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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von Acylharnstoffderivaten, Saize dieser 
Acylhamstoffderivate und deren Verwendung als Sch§dllngsbekampfungsmittel 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acylharnstoffderivaten, nach 
diesem Verfahren erhaitliche SaIze von Acylhamstoffderlvaten, diese enthaltende 
Mittel sowie deren Verwendung als SchadlingsbekSmpfungsmlttel. 

Insektlzide Acylhamstoffderivate werden in der WO 2003/097604 vorgeschlagen. 

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgtdurch Umsetzung des entsprechenden 
CarbonsSureamids mit Oxalylchlorid zum Isocyanat und dessen weitere Umsetzung 
mit einem Amin zum N-Acyiharnstoffderivat. Die Blldung des Isocyanats ist nur durch 
Umsetzung des Amids mit Oxalylchlorid, nicht mit Phosgen, mSglich, was zu hohen 
Verfahrenskosten fDhrt. 

. Aufgabe war es daher, eine neue vorteilhafte Synthese fQr Acylhamstoffderivate 
bereitzustellen. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, daB die Umsetzung von 4- 
HaloaIkylpyri(mi)dincarbonsaureamiden mit Carbamaten oder dhnlich reaktiven 
Verbindungen in einfacher Welse zu N'-[4-Haloalkyl- 

pyri(mi)dlnyl]carbonylhamstoffen in sehr guten Ausbeuten und hoher Reinheit fuhrt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von N- 
Disubstituierten-N44-Haloalkylpyri(mi)dinyl]carbonylharnstoffen der Formel (I), 
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(I) 



wobei 

A CH Oder N; 

(Ci-C4)-Haloalkyl; 
r2 H Oder M; 

M ein organisches oder anorganisches Kation; 

R^ (Ci-C8)-Alkyl, (C3-C6)-Alkenyl, (C3-C6)-Alkinyl, (Ci-C8)-Alkoxy. (Cs-Ce)- 

Alkenyloxy, (C3-C6)-AIkinyloxy, (C3-C8)-CycIoaIkyl, (C3-C8)-Cycloalkyl- 
(Ci-C6)-alkyl, 0-CH2-(C3-C8)-CycIoalkyl, wobei die neun ietztgenannten 
Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Resten R^ 
substitulert sind, Aryl, Heterocyclyl, Aryloxy, Heteroc^clyloxy, -CH2-Aryl, 
-O-CHa-Aryl, -CHa-Heterocyclyl, -O-CHa-Heterocyclyl, wobei die acht 
Ietztgenannten Reste unsubstituiert oder mit einem oder meiireren 
Resten R® substitulert sind; 

R* (Ci-C8)-Alkyl, (C3-C6)-Alkenyl, (C3-C6)- Alkinyl, (C3-C8)-Cycloalkyl. (C3- 

C8)-Cycloalkyl-(Ci-C6)-alkyl, wobei die fOnf Ietztgenannten Gruppen 
unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Resten R® substitulert sind, 
Aryl, Heterocyclyl, -CHa-Aryl, -CHa-Heterocyclyl, wobei die vier 
Ietztgenannten Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder meiireren 
Resten R^ substitulert sind; 

Oder 

R^ und R^ zusammen mit dem benachbarten N-Atom einen 3-8 gliedrigen 

gesattlgten, ungesattigten oder aromatischen heterocyclischen Ring der 
gegebenenfalls bis zu drei weitere Heteroatome aus der Gruppe N, S 
und O enthdit und der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste (Ci-C6)-Alkyl, (Ci-C6)-Haloalkyl oder R^ substitulert ist; 
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r5 Halogen. (Ci-C6)-Alkoxy. (Ci-C6)-Haloalkoxy. S(0)„-(Ci-C6)-Alkyl, S(0)„- 

(Ci-C6)-HaIoalkyl. CN, COO(Ci-C6)-Alkyl, NO2, N[(Ci-C6)-Alkyl]2, 
Phenoxy, unsubstitulert oder substitulert durch einen oder mehrere 
Reste BUS der Gruppe (Ci-C6)-Alkyl. (Ci-C6)-Haloalkyl und Halogen; 

r6 r5, (Ci-C6)-Alkyl, (Ci-C6)-Haloalkyl; 

m 0 Oder 1, und 

n 0, t Oder 2 

bedeutet, 

indem man ein 4-Haloalkylpyri(mi)dinylcarbonsaureamid der Fomnel (II), 




(II) 



worin A, R\ und m die unter der Fomnel (I) angegebenen Bedeutungen haben, 
In Gegenwart einer Base mit einer Verbindung der Formel (III), 

X-CO — NF^R^ (III) 



wonn 



N- 



X ' Oder ° ^ bedeutet; 

(Ci-C8)-Aikyl. (C3-C6)-Alkenyl. (C3-C6)-AIklnyl, (C3-C8)-Cycloalkyl, (C3- 
C6)-Cycloalkyl-(Ci-C4)-Alkyl, Aryl, Heterocyclyl. Aryl-(Ci-C4)-alkyl oder 
Heterocyclyl-(Ci-C4)-alkyl bedeutet, wobel die genannten Gruppen 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, CN und NO2 substituiert sind; und 
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R^, R"^ die unter der Former (I) angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt. 

Das erfindungsgemaUe Verfahren ermoglicht die Herstellung von 
Acylharnstoffderivaten in einfacher Weise unter okonomisch und okologisch 
vorteilhaften Bedingungen. 

Die Ausgangsverbindungen der Formel (II), 4-Haloalkylpyri(mi)dylcarbonsaureamide, 
sind bekannt und mlt ihrer Herstellung beispielsweise in der WO-02/481 1 1 , der 
deutschen Patentanmeldung 102 23 274.1 und der EP-A-0 580 374 beschrieben, 

Verbindungen der Formel (III) lassen sich nach bekannten, dem Fachmann 
gelaufigen Methoden durch sukzessive Umsetzung von Phosgen oder anderen 
Kohlensaurederivativen mit einer Verbindung HX und einer geeigneten 
Stickstoffverbihdung, beispielsweise einem sekundaren Amin oder Hydroxylamin, 
herstellen. 

Solche Verfahren sind beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, Bd. E4 beschrieben. 

Carbamate der Formel (ill) lassen sich beispielsv\^eise aus Chlorameisensaureestem 
Oder Carbonaten durch Umsetzung mit geeigneten Stickstoffverbindungen, 
beispielsweise Aminen oder Hydroxylaminen, herstellen. 

R70 — C(0) — CI + NHRV — ^ R^O— C(0) NR^R^ (|||) 

R70— C(0) 0-R7 + NHR^R^ ^ R^O — C(0) NR^R^^ (III) 

Dieses Verfahren ist beispielsweise in Coll. Czech. Chem. Comm. 48, 3, 1983, 900- 
905 und EP-A 0 577 167 beschrieben. 
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Bfevorzugt sind Verblndungen der Formel (III), bel denen 



X 



OR^ und 

unsubstituiertes oder durch ein oder mehrere Halogenatome, 



vorzugsweise F und/oder CI, substituiertes (Ci-C6)-Alkyl oder (Ca-Ce)- 
Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt CH3, C2H5, i-CsHr, 
-CH2-CH=CH2, -CH2-CF3, CH2-CF2-CF2H, CCI3. Phenyl oder Benzyl, 
insbesondere -CH2-CH=CH2: AlkOAlk-; CH3 oder C2H5. 



bedeutet. 



Das molare Verhaltnis von Amid (II) zu Verbindung (III) betrSgt im allgemelnen 1:1- 
1,1, bevorzugt 1 : 1 - 1,05 besonders bevorzugt ungefahr 1:1. 

Als Base bevorzugt sind Hydride, Amide, Hydroxide und (Ci-C6)-Alkoholate der 
Alkali- und Erdalkalinnetalle, Alkyllithiumverbindungen, Metallhydride, Carbonate und 
Acetate der Alkali- und Erdalkalimetalle, tertiare Amine mit Ci-C4-Alkylresten und 
sterisch gehinderte Stickstoffbasen. Besonders bevorzugt sind Na(OCH3), K(OCH3), 
Na(OC2H5), K(OC2H5), Na(0-t-C4H9). K(0+C4H9), Na(0-n-C5Hii), K(0-n-C5Hii), 
Na(0-i-C5Hii), K(0-i-C5Hii), NaH. LiN(i-C3H7)2 (LDA), NaOH, KOH, Na2C03, K2CO3, 
Na-Acetat, K-Acetat, Triethylamin, 1,5-Diazabicyclo[4.3-0]non-5-en (DBU). Ganz 
besonders bevorzugt sind Na(OCH3), KO(CH3). Na(0-t-C4H9) und NaH, NaOH. 

In einer bevorzugten Variante wird die Salzbildung unter vermindertem Druck, 
bervozugt bei einem Druck im Bereich von 20-200 mbar, besonders bervozug 30- 
150 mbar, insbesondere 50-150 mbar durchgefuhrt. Gleichzeitig destilliert man 
vorzugweise die leichtsiedenen Produkte vom Reaktionsgemlsch ab und ermSglicht 
dabei eine komplette Salzbildung des Amides. Der verminderete Druck wird 
vorleilhaft so gewahit, daR der Siedepunkt der abgespaltenen Verbindungen, wie 
H2O, CH3OH, tButOH Oder EtOH, unterhalb der Reaktionstemperatur liegt und der 
Siedepunkt des Ldsungsmittels oberhalb der Reaktionstemperatur liegt. 
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Es kdnnen auch Gemische mehrerer Basen eingesetzt werden. Im adgemeinen 
werden 1 bis 1,1, vorzugsweise 1 bis 1,05 AquiValente Base bezogen auf 1 
Aquivalent des Amids eingesetzt. 

Das Verfahren wird im allgemeinen In einem Losungsmittel durchgefuhrt. Bevorzugt 
sind polare. aprotlsche Losungsmittel, besonders bevorzugt N,N-Dimethylformamid 
(DMF), N-Methylpyrrolldon (NMP). N,N-DimethylaGetamid, Dimethoxyethan, Sulfolan 
und Tetrahydrofuran (THF), ganz besonders bevorzugt DMF und NMP. 

Es iconnen auch L6sungsmittelgemische eingesetzt werden. 

Im allgemeinen verwendet man 1-20 Gewichtsaqulvalente LSsungsmittel pro 
Aquivalent Amid. 

Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 0 und 100*^0, bevorzugt 
zwischen 30 und 75°C. 

In einer bevorzugten Variante wird die Reaktion unter vermindertem Druck, 
bervozugt bei einem Druck im Bereich von 20-200 mbar, besonders bervozugt 30- 
150 mbar, insbesondere 50-150 mbar durchgefOhrt. Gleichzeitig destilliert man 
vorzugweise die leichtsiedenen Produkte vom Reaktionsgemisch ab und ermoglicht 
dabei eine komplette Umsetzung. Der vemriinderte Druck wird vorteilhaft so gewahit, 
daS der Siedepunkt der abgespaltenen Verbindung R7OH, wie CH3OH, tButOH, 
EtOH Oder CH2=CH-CH20H, unterhalb der Reaktionstemperatur liegt und der 
Siedepunkt des Losungsmittels oberhalb der Reaktionstemperatur liegt 

Die Reaktionsdauer betragt im allgemeinen 1 bis 4 Stunden. 

Die Aufarbeitung erfolgt nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, 
beispielsweise durch Filtration oder Extraktlon, Waschen und Trocknung sowie 
gegebenenfalls anschlieHende chromatographische Reinigung. 
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FQr Amide der Formel (II) mit = H"fuhrt das Verfahren zunSchst zu den 
entsprechenden Salzen (R^ = M), welche sich vorteilhaft in besonders hoher 
Reinhelt durch Filtration aus dem Reaktionsgennisch abtrennen lassen. Die weitere 
Aufarbeitung kann nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden erfolgen. 
Beispielsweise wird das ausgefallene Produkt abfiltriert, gewaschen und getrocknet 
Verbindungen der Formel (I) mit = H konnen aus den Salzen der Formel (I) in 
bekannter, dem Fachmann gelaufiger Weise beispielsweise durch Umsetzung mit 
Sauren, wie HCI, H2SO4, CH3CO2H und H3PO4, freigesetzt werden. 

Die in den Formein (I) bis (III) gebrauchten Begriffe werden im folgenden n§her 
eriautert. 

Die Bezeichnung „Halogen" bedeutet Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt Fluor 
und Chlor, besonders bevorzugt Fluor. 

"(Ci-C4)-Alkyr ist ein unverzweigter bder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 , 2, 
3 Oder 4 Kohlenstoffatomen z. B. der Methyl-. Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 1 -Butyl-, 2- 
Butyl-, Isobutyl- oder tert-Butyl-Rest. 

Entsprechend ist unter einem Alkyirest mit einem groBeren Berelch an 
Kohlenstoffatomen ein unverzweigter oder verzweigter gesattigter 
Kohlenwasserstoffrest zu verstehen, der eine Anzahl an Kohlenstoffatomen enthalt, 
die dieser Bereichsangabe entspricht. Der Ausdruck "(Ci-C8)-Alkyl" umfaBt demnach 
die die vorgenannten Alkylreste, sowie z. B. den Pentyl-, 2-Methylbutyl-, 1,1- 
Dimethylpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl- und tert.-OGtyl-Rest. 
"(Ci-C4)-Haloalkyl" ist eine bei "(Ci"C4)-Alkyr genannte Alkylgruppe, in der ein oder 
mehrere Wasserstoffatome durch die gleiche Anzahl gleicher oder verschiedener 
Halogenatome, bevorzugt Chlor oder Fluor, ersetzt sind, z. B. die Mono-, Di- oder 
Trifluormethylgruppe, die 1- oder 2-Fluorethyl-, die 2,2.2-Trifluorethyl-, die 
Chlormethyl-, Trichlormethyl- oder die 1 ,1 ,2,2-Tetrafluorethylgruppe, 
"Alkenyl" und "Alkinyl" mit einer vorangestellten Bereichsangabe von 
Kohlenstoffatomen bedeuten einen geradkettigen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit einer dieser Bereichsangabe entsprechenden 
Kohlenstoffatomzahl, der mindestens eine Mehrfachbindung beinhaltet, wobel sich 
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diese an beliebiger Position des betreffenden ungesatSgten Restes befinden kann. 
"(C3-C6)-A!kenyl" steht demnach z.B. fOr die Ally!-. 2-Methylpropenyl-, 1- Oder 
2-Butenyl-, Pentenyl-, 2-l\4ethyIpentenyl- oder Hexenyl-Gruppe. 
"(C3-C6)-Alkinyl" stelit z.B. fOr die Propargyl-, 2-l\^ethyIpropinyl-. 2-BiJtinyl-, 
Pentinyl-, 2-IVIethylpentinyl- oder die Hexinyl-Gruppe. 

''(C3-Cio)-Cycloalkyr' steht fCir monocyclische Alkylreste, wie den Cyclopropyl-, 
Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cycloliexyl-, Cyclolieptyl-, Cyclooctyl-Rest, fQr bicyciisclie 
Alkylreste, wie den Norbomyl- oder Bicyclo[2.2.2]octyl-Rest, oderfOr kondensierte 
Systeme, wie den Decahydronaphthyl-Rest. 

Unter dem Ausdruck "(C3-C6)-Cycloalkyl-(Ci-C4)-alkyl " ist beispielsweise der 
Cyclopropylmetliyl-. Cyclopentylmethyl-, Cyclohexylmethyl-, Cyclohexylethyl- und 
Cyclohexylbutyl-Rest zu verstehen. 

"(Ci-C4)-Alkoxy" und "(Ci-C8)-Alkoxy" sind Ethergruppen, deren 
Kohlenwasserstoffreste die unter den Ausdrtlcken "(Ci-C4)-Alkyl " und "(Ci-C8)-Alkyl" 
angegebenen Bedeutungen liaben. 

"(C3-C6)-Alkenyloxy". "(C3-C5)-Alkinyloxy". "(C3-C6)-Cycloalkoxy" und "(C4-C10)- 
Cycloalkenyloxy" sind Ethergruppen, deren Kohlenwasserstoffreste die unter den 
AusdrQcken "(C3-C6)-Alkenyl", "(C3-C6)-Alkinyr', "(C3-C8)-Cycloalkyl" und "(04-010)- 
Cycloalkenyl" angegebenen Bedeutungen haben. 

Der Ausdruck "Heterocyclyl" steht vorzugsweise fOr einen cyclischen Rest, der 
vollstandig gesSttigt, teilweise ungesattigt oder volistSndig ungesatKgt bzw. 
aromatisch sein kann und der durch mindestens ein oder mehrere gletche oder 
verschiedene Atome aus der Gruppe Stickstoff, Schwefel oder Sauerstoff 
unterbrochen sein kann, wobei jedoch nichtzwei Sauerstoffetome direkt benachbart 
sein dQrfen und noch mindestens ein Kohlenstoffiatom im Ring vorhanden sein muR, 
wie Z.B. ein Rest von Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, 
Isoxazol. Pyrazol, 1,3,4-Oxadiazol. 1,3,4-Thiadiazol. 1 ,3,4-Triazol, 1 ,2,4-Oxadiazol, 
1,2,4-Thiadiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3-Triazol, 1,2,3,4-Tetrazol, Benzo[b]thiophen, 
Benzo[b]furan, Indol, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoindol, Benzoxazol, 
Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothlazol, Benzopyrazol, 
Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Carbazol, Pyridin, 
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Pyrazin. Pyrimidin, Pyridazin, 1,3,5-Triazin, 1,2.4-Triazin, 1 ,2,4,5-Tetrazin, Chinolin. 
Isochinolin, Chinoxalin, Chinazolin, Cinnolin. 1,8-Naphthyridin. 1,5-Naphthyridin, 
1 ,6-Naphthyridln, 1,7-Naphthyridin, Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin. Pteridin. 
4H-Chinolizin, Piperidin, Pyrrolidin, Oxazolin, Tetrahydrofuran. Tetrahyd ropy ran, 
Isoxazolidin oder Thiazolidin. 

Heterocyclyl bedeutet besonders bevorzugt ein gesattigtes, teilgesattigtes oder 
aromatisches Ringsystem mit 3 bis 6 Ringgliedem und 1 bis 4 Heteroatomen aus der 
Gruppe O, S und N, wobei mindestens eIn Kohlenstoffatom im Ring vorhanden sein 
muR. 

Ganz besonders bevorzugt bedeutet Heterocyclyl ein Radikal des Pyridin, Pyrimidin, 
(1,2.4)-Oxadiazol, (1,3,4)-Oxadiazol, Pyrrol, Furan, Thiophen, Oxazol, Thiazol. 
Imidazol, Pyrazol. Isoxazol, 1 ,2,4-Triazol, Tetrazol, Pyrazin, Pyridazin, Oxazolin, 
Thiazolin, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Morpholin, Piperidin, Piperazin, 
Pyrrolin, Pyrrolidin, Oxazolidin, Thiazolidin, Oxiran und Oxetan. 

„Aryr bedeutet vorzugsweise einen Arylrest mit 6 bis 12, besonders bevorzugt 6 bis 
10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise die Phenyl- oder Naphthylgrtippe, ganz 
besonders bevorzugt eine Phenylgruppe. 

Bevorzugt haben die Symbole und Indizes in den Formein (I) bis (III) folgende 
Bedeutungen: 

A ist bevorzugt CH. 

R** 1st bevorzugt eine ein- oder mehrfach durch F und/oder CI substituierte 

(Ci-C4)-Alkylgruppe, besonders bevorzugt CF3, CHF2 oder CF2CI, 
insbesondere CF3. 

R^ ist vorzugsweise M oder H. 

M ist vorzugsweise ein nicht oxidierbares anorganisches oder organisches 

Kation, besonders bevorzugt Li, Na, K, Cs, Ca^''/2. N[(CrC4)-Alkyl]4, wie 
N(CH3)4. N(C2H5)4, ganz besonders bevorzugt Na. 
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r3 Ist vorzugsweise (Ci-C8)"Alkyl, (C3-C6)-Alkenyl, (C3-C6)-Alkinyl, (Ci-Cs)- 

Alkoxy, (C3-C6)-Alkenyloxy. (C3-C6)-Alkinyloxy, (C3-C8)-Cycloalkyl, (C3- 
C8)-CycloalkyKCrC6)-alkyl, 0-CH2-(C3-C8)-CycIoaIkyl, wobei die neun 
letztgenannten Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder mehreren 
Resten substrtuiert sind, Aryl, Heterocyclyl, Aryloxy, Heterocyclyloxy, 
-CH2-Aryl, -O-CHa-Aryl, -CHa-Heterocyclyl, -0-CH2-Heterocyclyl, wobei 
die acht letztgenannten Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder 
meiireren Resten R® substituiert sind. 

R"^ ist vorzugsweise (Ci-C8)-Alkyl, (C3-C6)-Alkenyl, (C3-C6)- Alkinyl, (C3-C8)- 

Cycloalkyl, (C3-C8)-Cycloalkyl-(CrC6)-alkyl, wobei die fQnf 
letztgenannten Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder mehreren 
Resten R^ substituiert sind, Aryl, Heterocyclyl, -CHa-Aryl, -CH2- 
Heterocyclyl, wobei die vier letztgenannten Gruppen unsubstituiert oder 
mit einem oder mehreren Resten R® substituiert sind. 

R^ ist vorzugsweise Halogen, insbesondere F, CI, (Ci-C6)-Alkoxy, (Ci-Ce)- 

Haloalkoxy. 

R^ ist bevorzugt R^ (Ci-C6)-Alkyl, (Ci-C6)-HaloalkyL 

R^ ist bevorzugt unsubstituiertes oder durch ein oder mehrere 

Halogenatome, vorzugsweise F und/oder CI, substituiertes (Ci-C6)-Alkyl 
Oder (C3-C6)-Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt CH3, 
C2H5, i-C3H7, -CH2-CH=CH2, -CH2-CF3. CH2-CF2-CF2H, CCI3, Phenyl 
Oder Benzyl, insbesondere CH3 oder C2H5. 

X ist bevorzugt -O-R^. 

m ist bevorzugt 0. 

n ist bevorzugt 0, 1 oder 2. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (I) bis (III) bei denen alle Symbole und 
Indizes die bevorzugten Bedutungen haben. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind teilweise bekannt und teilweise neu. 
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Gegenstand der Erfindung sind daher auch Verbindungen der Formel (j)*, d.h. der 
Formein (la), (lb) und (Ic), 

f ' " ?\ 

"fj r*'"'"^' (la) 
N 

I 

(0)m 

wobei 

R^, R'* und m die unter Fomnel (I) angegebenen Bedeutung haben. 
Ebenso Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel (lb), 

H 

(0)m 

wobei 

R^^ (Ci-C4)-Haloalkyl mit Ausnahme von CF3, vorzugsweise CHF2 oder 

CF2CI bedeutet; und 
A, R^, R"*, m die unter Fomnel (I) angegebenen Bedeutungen haben. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Fonnel (Ic), 



.^C.^_^_^^, (.0) 

I 

(0)0. 
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worin 

M ein organisches Oder anorganisches Katlon, vorzugsweise Li, Na, K, Cs, 

1/2 Ca, N(Ci-C4)-Alkyl, wie N(CH3)4 Oder N(C2H5)4, ganz besonders 
bevorzugt Na, K und Li bedeutet; und 

A, R\ R^, R"^ und m die unter Forme! (I) angegebenen Bedeutungen haben. 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln (la) - (Ic) sind solche bei denen die Symbole 
und Indizes die fQr Forme! (I) ais bevorzugt angegebenen Bedeutungen haben. 

„lnsektizld" bedeutet im folgenden, sofern aus dem Zusammeniiang nicht anders 
ersichtiicii, eine Aktivitat gegen schadliche Arthropoden, wie Insekten und 
Spinnentiere, und Helminthen, wie Nematoden. 

Die Verbindungen der Forme! (!)' eignen sicli bei guter Pflanzenvertragliclikeit und 
gunstiger WarmblQtertoxizitat zur Bel<ampfung von tierisclien Scliadlingen, 
insbesondere Insekten, Spinnentieren und Helminthen, bevorzugt zur Bekampfung 
von Insekten und Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, bei der Tierzucht, in 
Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. 
Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie alle oder einzelne 
Entwicklungsstadien wirksam, Zu den oben enA/ahnten SchSdlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., 
Dermanyssus gailinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta olervora, Boophilus spp.. 
Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., 
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus 
spp., Tetranychus spp., Eotetranychus spp., Oligonychus spp., Eutetranychus spp.. 
Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus aselus, Amiadium vulgare, Porcellio 
scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp.. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata: 
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Aus der Ordnung der Thysanura z.B, Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychlurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalls, Periplaneta americana. 

Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., 

Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung des Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloera vastatrix, Pemphigus spp., Pedlculus 
humanus corporis, Haematopiniis spp., Linognathus spp.. 
Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trlchodectes pp., Damalinea spp.. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 
Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.. 
Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis spp., Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, 
Derails fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, 
Empoasca spp., Euscelus bilobatus, Nephotettlx cincticeps, Lecanium corni, 
Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., 
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., 
Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis 
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, CarpocajDsa pomonella, 
Pieris spp., Ghilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, 
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, 
Homona magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Bruchidius obtectus, Acanthoscelldes obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica aini, 
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylloides 
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
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Anthonomus spp., Sitbphilus spp.,X)tiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma, Anthrenus 
spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp^, Niptus 
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., 
Conoderus spp., Melolontha melolontha. Amphimallon soistitialis, Costelytra 
zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp.. 

Aus der Ordnung der DIptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., 
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, 
LuciHa spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophllus spp., Hypobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopsis, Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 
Aus der Klasse der Helminthen z.B. Haemonchus, Trichostrongulus, Ostertagia, 
Cooperia, Chabertia, Strongyloides, Oesophagostomum, Hyostrongulus, 
Ancylostoma, Ascaris und Heterakis sowie Fasciola. 

Aus der Klasse der Gastropoda z.B. Deroceras spp., Arion spp., Lymnaea spp., 
Galba spp., Succinea spp., Biomphalaria spp., Bulinus spp., Oncomelania spp.. 
Aus der Klasse der Bivalva z.B. Dreissena spp.. 
Weiterhin lassen sich Protozoen, wie Eimeria, bekSmpfen. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematoden, die erfindungsgemSB bekampft werden 
kSnnen, gehoren beispielsweise die wurzelparasitaren Bodennematoden wIe z.B. 
solche der Gattungen Meloidogyne (Wurzelgallennematoden, wie Meloidogyne 
incognita, Meloidogyne hapla und Meloidogyne javanica), Heterodera und Globodera 
(zystenbildende Nematoden, wie Globodera rostochiensis, Globodera pallida, 
Heterodera trifolii) sowie der Gattungen Radopholus wie Radopholus similis, 
Pratylenchus wie Pratyglenchus neglectus, Pratylenchus penetrans und 
Pratylenchus curvitatus; Tylenchulus wie Tylenchulus semipenetrans, 
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Tylenctiorhynchus, wie Tylenchorhynchus dubius und Tylenchorhynchus claytoni, 
Rotylenchus wie Rotylenchus robustus, Heliocotylenchus wie Haliocotylenchus 
multicinctus, Belonoaimus wie Beionoaimus longicaudatus, Longidorus wie 
Longidorus elongatus, Trichodorus wie Tricliodorus primitivus und Xiphlnema wie 
Xipliinema index. 

Ferner lassen sich mit den erfindungsgemaBen Verbindungen die 
Nematodengattungen Ditylenchus (Stengelparasiten. wie Ditylenchus dipsaci und 
Ditylenchus destructor), Aphelenchoides (Blattnematoden, wie Aphelenchoides 
ritzemabosi) und Anguina (BIQtennematoden, wie Anguina tritici) bekSmpfen. 

Bevorzugt eignen sicli die erfindungsgemaRen Verbindungen zur BekSmpfung von 
saugenden Insekten, wie Apliiden (z. B. Aphis fabae, Aphis pomi, Aphis spiraecola, 
Aphis gossypii, Aphis nasturtii, Dysaphis plantaginea, Eriosoma spp., 
Rhopalosiphum pad!, Acyrthosiphon pisum, Pemphigus bursarius, Myzus persicae, 
Myzus nicotianae, Myzus euphorbiae, Phylloxera spp., Toxoptera spp, Brevicoryne 
brassicae, l\/Iacrosiphum avenae, IVIacrosiphum euphorbiae, Nasonovia ribisnigri, 
Sitobion avenae, Brachycaudus helychrysii oder Phorodon humuli), Zikaden 
(Idioscerus clypealis, Scaphoides titanus, Empoasca onuki, Empoasca vitis, 
Empoasca devastans, Empoasca libyca, Empoasca biguttula, Empoasca facialis, 
Erythroneura spp, Nephotettix spp., Nephotettix cincticeps, Laodelphax spp., 
Laodelphax striatellusi Nilaparvata spp. Nilaparvata Lugens, Sogateila spp. oder 
Aphrophora spp.), Thrips (Hercinothrips femoralis, Scirtothrips aurantii, Scirtothrips 
dorsalis, Frankliniella schultzei, Franklinieila fusca, Frankliniella occidentalis, 
Frankliniella tritici, Kakothrips spp., Thrips oryzae, Thrips palmi, Thrips tabaci) oder 
WeiRe Fliege (Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aleurodes proletella) und Schmierlausen (Dysmicoccus spp., Planococcus spp., 
Phenacoccus spp.). 

Die Erfindung betrifft auch l\/littel, beispielsweise Schadlingsbekampfungsmittel, 
vorzugsweise insektizide, akarizide und nematizide. besonders bevorzugt insektizide 
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und akarizide Mittel, die eine oder mehrere Verbindungen der Former(l)' neben 
geeigneten Formulierungshilfsmittein enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel gibt man den Wirkstoff und die 
weiteren Zusatze zusammen und bringt sie in eine geeignete Anwendungsform. 

Die erfindungsgennaRen Mittel enthalten den oder die Wirkstoffe der Formel (I)' im 
allgemeinen zu 1 bis 95 Gew.-%. Sie konnen auf verschiedene Art formuliert 
werden, je nachdem wie as durch die biologischen und/oder chemisch- 
physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als FormulierungsmSglichkeiten kommen 
daher beispielsweise In Frage: 

Spritzpulver (WP), emulgierbare Konzentrate (EC), waBrige LSsungen (SL), 
Emulsionen, versprUhbare LSsungen, DIspersionen auf Ol- oder Wasserbasis (SC), 
Suspoemulsionen (SE), Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate in Fomi von MIkro-, 
Spruh-, Aufeugs- und Adsorptionsgranulaten, wasserdispergierbare Granulate (WG), 
ULV-Formulierungen, Mikrokapsein, Wachse oder Koder. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und beispielsweise 
beschrieben in: Winnacker-KQchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hanser 
Verlag MQnchen, 4. AufL 1986; van Falkenberg, "Pesticides Formulations", Marcel 
Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed. 1979, 
G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Fomiullerungshilfemittel, d.h. Trager- und/oder oberflachenaktive 
Stoffe, wie Inertmaterialien, Tenside, LSsungsmittel und weitere ZusatzstofPe sind 
ebenfalls bekannt und beispielsweise beschrieben In: Watklns, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Garriers", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N J.; H. v. 
Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; 
Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., Interscience, N.Y. 1950; McCutcheon's, 
"Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and 
Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; 
SchOnfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 
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1967; Winnacker-KQchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. HanserVerlag 
MDnchen, 4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen 
pestizid wirksamen Stoffen, DQngemitteIn und/oder Wachstumsregulatoren 
herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oderals Tankmix. Spritzpulver sind 
in Wasser gleichmaUig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer 
einem Verdunnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte 
Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, AlkyI- oder Alkylphenol-sulfonate und 
Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'- 
disulfonsaures Natrium enthalten. 

Emulgierbare Konzentrate werden durch AuflOsen des Wirkstoffes in einem 
organischen Losungsmittel, z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylforrnamid, Xylol 
Oder auch hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von 
einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt. Als Emulgatoren konnen 
beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calclum-Saize wie Ca- 
dodecylbenzol-sulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie 
Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, 
Sorbitanfettsaureester, Polydxyethylensorbitan-Fettsaureester oder 
Polyoxethylensorbitester 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen 
Stoffen, Z.B. Talkum, natOrlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder 
Diatomeenerde. Granulate konnen entweder durch Verdusen des NAHrkstoffes auf 
adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch 
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemittein, z.B. Polyvinylalkohol, 
polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von 
Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen 
geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von Dungemittelgranulaten ubiichen 
Weise - gewQnschtenfalls in Mischung mit DQngemitteIn - granuliert werden. 



wo 2005/035508 



18 



PCT/EP2004/010562 



In Spritzpulvern betragt die WIrkstoffkonzentration Qblicherweise etwa 10 bis 90 
Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus Qblichen Formulierungsbestandteilen, 
Bel emulgierbaren Konzentraten betragt die WIrkstoffkonzentration etwa 5 bis 80 
Gew.-%. Staubformige Formulierungen enthalten meist 5 bis 20 Gew.-% an 
Wirkstoff, verspruhbare Losungen etwa 2 bis 20 Gew.-%. Bei Granulaten hangt der 
Wirkstoffgehalt zum Tell davon ab, ob die wirksame Verbindung flussig oder test 
vorliegt und welche Granulierliilfsmittel, Fullstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten WIrkstofformulierungen gegebenenfalls die Jewells 
Qblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Ldsungsmittel, Full- oder 
TrSgerstoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Konzentrate 
gegebenenfalls in Qblicher Weise verdQnnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Disperslonen und tellwelse auch bei Mikrogranulaten mittels Wasser. 
Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie verspruhbare Losungen werden 
vor der Anwendung ubiichenweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdQnnt 

Mit den auReren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit u.a. variiert die 
erforderliche Aulwandmenge. Sie kann innerhalb welter Grenzen schwanken, z.B. 
zwischen 0,0005 und 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sle 
jedoch zwischen 0,001 und 5 kg/ha Wirkstoff, 

Die erfindungsgema&en WirkstofTe kdnnen in ihren handelsQbllchen Formulierungen 
sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen In 
MIschungen mit anderen Wirkstoffen, wie Insektlziden, Lockstoffen, Sterilantien, 
Akarlziden, Nematiziden. Funglziden, wachstumsregulierenden Stoffen, Herbizlden 
Oder Safenern vorliegen. 

Bevorzugte MIschungspartner sind beispielsweise: 
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Fungizide: 

2-Phenylphenol; 8-Hydroxyquinoline sulfate; Acibenzolar-S-methyl; Aldlmorph; 
Amidoflumet; Ampropylfos; Ampropylfos-potassium; Andoprim; Anilazine; Azacon- 
azole; Azoxystrobin; Benalaxyl; Benodanil; Benomyl; Benthiavalicarb-isopropyl; 
Benzamacril; Benzamacril-isobutyl; Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; Bitertanol; 
Blasticidin-S; Bromuconazole; Bupirimate; Buthiobate; Butylamine; Calcium poly- 
sulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; Carpropamid; 
Carvone; CIninomethionat; Chlobenthlazone; Chlorfenazole; Chloroneb; Chloro- 
thalonil; Chlozolinate; Clozylacon; Cyazofamid; Cyflufenamid; Cymoxanil; Cypro- 
conazole; Cyprodinil; Cyprofuram; Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dl- 
chlorophen; DIclocymet; Diclomezlne; Dicloran; Dlethofencarb; DIfenoconazole; Di- 
flumetorim; Dimethlrimol; Dimethomorph; Dimoxystrobin; Diniconazole; Dinicon- 
azole-M; Dinocap; Diphenylamine; Dipyrithione; Ditalimfos; Dithianon; Dodine; Draz- 
oxolon; Edifenphos; Epoxiconazole; Ethaboxam; Ethfrimol; Etrldlazole; Famoxadone; 
Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol; Fenbuconazole; Fenfuram; Fenhexamid; 
Fenitropan; Fenoxanil; Fenpiclonil; Fenpropidin; Fenpropimorph; Ferbam; 
Fluazinam; Flubenzimine; Fludioxonil; Flumetover; Flumorph; Fluoromide; 
Fluoxastrobin; Fluquinconazole; Flurprimidol; Flusilazole; Flusulfamide; Flutolanil; 
Flutriafol; Folpet; Fosetyl-AI; Fosetyl-sodium; Fuberidazole; Furalaxyl; Furametpyr; 
Furcarbanil; Furmecyclox; Guazatine; Hexachlorobenzene; Hexacdnazole; 
Hymexazol; Imazalil; Imibenconazole; Imlnoctadine triacetate; Iminoctadine 
tris(albesil; lodocarb; Ipconazole; Iprobenfos; Iprodione; Iprovalicarb; Irumamycin; 
Isoprothiolane; Isovaledione; Kasugamycin; Kresoxim-methyl; Mancozeb; Maneb; 
Meferimzone; Mepanipyrim; Mepronil; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Metconazole; 
Methasulfocarb; Methfuroxam; Metiram; Metominostrobin; Metsulfovax; Mildiomycin; 
Myclobutanil; l\/lyclozolin; Natamycin; Nicobifen; Nitrothal-isopropyl; Novifiumuron; 
Nuarimol; Ofurace; Orysastrobin; Oxadixyl; Oxoilnic acid; Oxpoconazole; 
Oxycarboxin; Oxyfenthiin; Paclobutrazol; Pefurazoate; Penconazole; Pencycuron; 
Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; Piperalin; Polyoxins; Polyoxorim; 
Probenazole; Prochloraz; Procymidone; Propamocarb; Propanosine-sodium; 
Propiconazole; Propineb; Proquinazld; Prothloconazole; Pyraclostrobin; Pyrazophos; 
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Pyrifenox; Pyrimethanil; Pyroquilon; Pyroxyfur; Pyrrolnitrine; Quinconazole; 
Quinoxyfen; Quintozene; Simeconazole; Spiroxamine; Sulfur; Tebuconazole; 
Tecloftaram; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Thiabendazole; Thicyofen; 
Thifluzamide; Thiophanate-methyl; Thiram; Tioxymid; Tolclofos-methyl; Tolylfluanid; 
Triadimefon; Triadimenol; Triazbutil; Triazoxide; Tricyclamide; Tricyclazole; 
Tridemorph; Trifioxystrobin; Triflumizole; Triforine; Triticonazole; Uniconazole; 
Validamycin A; Vinclozolin; Zineb; Ziram; Zoxamide; (2S)-N-[2-[4-[[3-(4- 
chlorophenyl)-2-propynyl]oxy]-3-methoxyphenyl]ethyl]-3--methyl- 2- 
[(methylsulfonyl)amlno]-butanamlde; 1-(1-naphthalenyl)-1H-pyrrole-2,5-dione; 
2,3,5,6-tetrachloro-4-(methylsuIfonyl)-pyridine; 2-amino-4-methyl-N-phenyl-5- 
thiazoiecarboxamide; 2-chloro-N-(2,3-dihydro-1 ,1 ,3-trimethyl-1 HHnden-4-yl)-3- 
pyridincarboxam ide; 3,4,5-trichloro-2,6-pyridlnedicarbonitrile; Actinovate; cis-1-(4- 
chlorophenyI)-2-(1 H-1 ,2,4-triazole-1-yl)-cycloheptanol; methyl 1-(2,3-dihydro-2,2- 
dimethyl-1H-inden-1-yl)-1H-[midazole-5-carboxylate; monopotasslum carbonate; N- 
(6-methoxy-3-pyridinyl)-cyclopropanecarboxamide; N-butyl-8-( 1 , 1 -dimethylethyl)-1 - 
oxaspiro[4.5]decan-3-amine; Sodium tetrathiocarbonate; 

sowie Kupfersaize und -zubereitungen, wie Bordeaux mixture; Copper hydroxide; 
Copper naphthenate; Copper oxychloride; Copper sulfate; Cufraneb; Cuprous oxide; 
Mancopper; Oxine-copper. - 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nltrapyrln, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Oc- 
thilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyciin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, 
Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 
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insektizide / Akarizide ANematizide: 

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathrin, 
AKD-.1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allethrin, Alpha- 
Cypermethrin (Alphamethrin), Amidoflumet, Aminocarb, Amitraz, Avermectin, AZ- 
60541, Azadirachtin, Azamethiphos, Azinphos-methyl, Azinphos-ethyl, Azocyclotin, 

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis, 
Bacillus thuringiensis strain EG-2348, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus 
thuringiensis strain NCTC-11821, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria 
tenella, Benclothiaz, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Benzoximate, Beta-Cyflu- 
thrin, Beta-Cypermethrin, Bifenazate, Bifenthrin, Binapacryl, Bioailethrin, Bioallethrin- 
S-cyclopentyl-isomer, Bloethanomethrin, Biopermethrin, Bioresmethrin, Bistriflurcn, 
BPMC, Brofenprox, Bromophos-ethyl, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-methyl), 
BTG-504, BTG-505, Bufencarb, Buprofezin. Butathiofos, Butocarboxim, Butoxycarb- 
oxim, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, 
Cartap, CGA-50439, Chinomethionat, Chlordane, Chlordimeform, Chloethocarb, 
Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr. Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, 
Chlorobenzilate, Chloropicrin, Chlorproxyfen, Chlorpyrifos-methyl, Chlorpyrifps (- 
ethyl), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermethrin, Cis-Resmethrin, Cis-Per- 
methrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazoben, Codle- 
mone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cy- 
fluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyphenothrin (IR-trans Isomer), 
Cyromazine, 

DDT, Deltamethrin, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsuIphon, Diafenthiuron, 
Dialifos, Diazinon, Dichlofenthlon, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclanil, Diflu- 
benzuron, DImefluthrin, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dino- 
tefuran, Diofenolan, DIsulfoton, Docusat-sodium, Dofenapyn, DOWCO-439, 
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Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-benzoate, Empenthrin (1R Isomer), 
Endosulfan, Entomopthora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethlofencarb, Ethlprole, 
Ethlon, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 

Famphur, Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenfluthrin, Fenitrothion, 
Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fen- 
pyrithrin, Fenpyroximate, Fensulfothion, Fenthion, Fentrifanil, Fenvalerate, Fipronil, 
Flonicamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, Flubenzimine, Flubrocythrinate, Fluoycloxuron, 
Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufenprox, Flumethrin, Flupyrazofos, Flu- 
tenzin (Flufenzine), Fluvallnate, Fonofos, Formetanate, Formothion, Fosmethilan, 
Fosthiazate, Fubfenprox (Fluproxyfen), Furathiocarb, 

Gamma-Cyhalothrin, Gamma-HCH, Gossyplure, Grandlure, Granuloseviren, 
Halfenprox. Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexy- 
thiazox, Hydramethylnone, Hydroprene, 

IKA-2002, Imidacloprid, Imiprothrin, Indoxacarb, lodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, 
Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathlon, Ivermectin, 

Japonilure, 

Kadethrin, Kempolyederviren, KInoprene, 
Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lufenuron, 

Malathion. Mecarbam, Mesulfenfos, Metaldehyd, Metam-sodium, Methacrifos, 
Methamidophos. Metarhizium anisopliae, Metarhizium flavoviride, Methidathion, 
Methiocarb, Methomyl, Methoprene, Methoxychlor, Methoxyfenozide, Metofluthrln, 
Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin, MKI-245, MON- 
45700, Monocrotophos, Moxidectin, MTI-800, 
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Naled', NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Niten- 
pyram, Nithiazine, NNI-0001, NNI-0101, NNI-0250, NNI-9768, Novaluron, Noviflum- 
uron, 

OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802. Omethoate, Oxamyl, 
Oxydemeton-methyl, 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion-metliyl, Paratliion (-ethyl), Permethrin (cis-, 
trans-), Petroleum, PH-6045, Plienothrin (1R-trans Isomer), Phenthoate, Phorate, 
Phosalone, Phosmet, Phospliamidon, Phosphocarb, Plioxim, Piperonyi butoxide, 
Pirlmicarb, Pirimiphos-methyl, Pirimiphos-ethyl, Potassium oleate, Prallethrin, Pro- 
fenofos, Profluthrin, Promecarb, Propaphos, Propargite, Propetamphos, Propoxur, 
Prothiofos, Prothoate, Protrifenbute, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, 
Pyrethrum, Pyridaben, Pyridalyl, Pyridaphenthion, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyri- 
proxyfen, 

Quinalphos, 

Resmethrin, RH-5849. Ribavirin. RU-12457, RU-15525, 

S-421, S-1833, Salithion, Sebufos, SI-0009, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, 
Spiromesifen, Sulfluramid, Sulfotep, Sulprofos, SZi-121, 

Tau-Fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebuplrimfos, Teflubenzuron, Teflu- 
thrin, Temephos, Temivinphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradrfon, 
Tetramethrin, Tetramethrin (1R Isomer), Tetrasul, Theta-Cypermethrin, Thiacloprid, 
Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb, 
Thiofanox, Thiometon, Thiosultap-sodium, Thuringiensin, Tolfenpyrad, Tralocythrin. 
Tralomethrin, Transfluthrin, Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlo- 
phenldine, Trichlorfon, Trichoderma atroviride, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vanlliprole, Verbutin, Verticillium lecanii. 
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WL-1 08477, WL-40027. 
YI-5201, YI-5301, YI-5302, 
XMC. Xylylcarb, 

ZA-3274, Zeta-Cypermethrin, Zolaprofos, ZXI-8901, 

die Verbindung 3-Methyl-phenyl-propylcarbamat (Tsumacide Z), 

die Verbindung 3-(5-ChIor-3-pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluorethyl)-8-azabicyclo[3.2.1]oc^^ 
3-carbonltril (CAS-Re.g.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo-l$omere 
(CAS-Reg.-Nr. 185984-60-5) (vgl. WO-96/37494, WO-98/25923), 

sowie Praparate, welche insektlzid wirksame Pflanzenextrakte, Nematoden, Pilze 
Oder Viren enthalten. 

Die oben genannten Kombinationspartner stellen bekannte Wirkstoffe dar, die zum 
groRen Teil in C.D.S. Tomlin (Hrsg.), The Pesticide Manual, 12. Auflage, British Crop 
Protection Council, Famham 2000 beschrieben sind. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsQblichen Formulierungen bereiteten 
Anwendungsfomnen kann von 0,00000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,00001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepalSten ubiichen 
Weise. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Verbindungen der Formel 
(I)' und deren Salzen zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vorzugsweise 
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schadlTchen Arthropoden, wie Insekten und Spinnentieren und Helminthen, wie 
Nematoden. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Bekampfung von 
schadlichen Insekten, Spinnentieren und/oder Helminthen, wobei man eine 
wirksame Menge einer Verbindung der Formel (I)' oder ihrer Saize auf die 
Schadlinge oder den Ort der gewunschten Wirkung appliziert. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekampfung von Endo- und 
Ektoparasiten auf dem veterinarmedizlnischen Gebiet bzw. auf dem Gebiet der 
Tierhaltung, Die Anwendung der erfindungsgemaSen Wirkstoffe geschieht hier in 
bekannter Weise, bespielsweise durch orale Anwendung in Form von beispielsweise 
Tabletten, Kapsein, Tranken, Granulaten,.durch dermale Anwendung in Form 
beispielsweise des Tauchens (Dippen), SprQhens (Sprayen), AufgieSen (pour-on 
and spot-on) und des Einpudems sowie durch parenterale Anwendung in Form 
beispielsweise der Injektion. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung von Verbindungen der 
Formel (I)' oder eines ihrer SaIze zur Herstellung eines Human- und/oder 
TIerarzneimittels, vorzugsweise eines Tierarzneimittels, insbesondere zur Kontrolle 
von Ekto- und/oder Endoparasiten. 

Die Verbindungen der Formel (I)' kSnnen demgemSB auch vorteilhaft in der 
Viehhaltung (z.B, Kinder, Schafe, Schweine und GeflQgel wie Huhner, GSnse usw.) 
eingesetzt werden. In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung werden den 
Tieren die Verbindungen, gegebenenfalls in geeigneten Fomiulierungen und 
gegebenenfalls mit dem Trinkwasser oder Futter oral verabreicht. Da eine 
Ausscheidung Im Kot in wirksamer Weise erfolgt, lalit sich auf diese Weise sehr 
einfach die Entwicklung von Insekten im Kot der Tiere verhindern. Die jeweils 
geeigneten Dosierungen und Formulierungen sind insbesondere von der Art und 
dem Entwicklungsstadium der Nutztiere und auch vom Befallsdruck abhangig und 
lassen sich nach den ubiichen Methoden leicht ermittein und festlegen. Die 
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Verbindungen kOnnen bei Rindern z.B. in Dosierungen von 0,01 bis 1 mg/kg 
KOrpergewicht eingesetzt werden. 

Neben den bisher genannten Appllkationsverfahren zeigen die WIrkstofFe der Formel . 
(I)' sine hervorragende systemische WIrkung. Die Wirkstoffe konnen daher auch 
uber Pflanzenteile, unterirdische wie oberirdische (Wurzel, Stengel, Blatt), in die 
Pflanzen eingebracht werden, wenn die Wirkstoffe in flussiger oder fester Form In 
die direkte Umgebung der Pflanze appliziert werden (z.B. Granulate In der 
Erdappiikation, Applikation in gefluteten Reisfeldern). 

Daneben sind die erFindungsgema&en Wirkstoffe in besonderer Welse zu 
Behandlung von vegetativen und generativen Vermehrungsmaterial einsetzbar, vsne 
z.B. von Saatgut von beispielsweise Getreide, GemQse, Baumwolle, Reis, 
ZuckerrObe und anderen Kultur- und Zierpflanzen, von Zwiebein, Stecklingen und 
Knollen weiterer vegetativ vermehrter Kultur- und Zierpflanzen. Die Behandlung 
hierfur kann vor der Saat bzw^. denn Pflanzvorgang erfolgen (z,B. durch spezielle 
Techniken des Seedcoatings, durch Beizung in flussiger oder fester Form oder 
Seedboxtreatment), wahrend des Saatvorgangs bzw. des Pflanzens oder nach dem 
Saat-bzw. Pflanzvorgang durch spezielle Applikationstechniken (z.B. 
Saatreihenbehandluhg). Die angewandte Wirkstoffmenge kann entsprechend der 
Anwendung in einem gr6Berem Bereich schwanken. fm allgemeinen llegen die 
Aulwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache. 

Die Verbindungen der Formel (I)' kdnnen auch zur Bekdmpfung von tierischen 
Schadlingen in Kulturen von bekannten oder noch zu entwickelnden gentechnisch 
verSnderten Pflanzen eingesetzt werden. Die transgenen Pflanzen zeichnen sich in 
der Regel durch besondere vorteilhafte Eigenschaflen aus, beispielsweise durch 
Resistenzen gegenuber bestimmten Pflanzenschutzmittein, Resistenzen gegenuber 
Pflanzenkrankheiten oder Erregern von Pflanzenkrankheiten, wie bestimmten 
Insekten oder Mikroorganismen, wie Pilzen, Bakterien oder Viren. Andere besondere 
Eigenschaften betreffen z.B. das Erntegut hinsichtlich Menge, Qualitat, 
Lagerfahigkelt, Zusammensetzung und spezieller Inhaltsstoffe. So sind transgene 
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Pflanzen mit erhShtem Starkegehalt oder veranderter Qualitat der StSrke oder 
solche mit anderer Fettsaurezusammensetzung des Ernteguts bekannt. 

Bevorzugt ist die Anwendung in wirtschaftlicli bedeutenden transgenen Kulturen von 
Nuiz- und Zierpflanzen, z.B. von Getreide, wie Weizen. Gerste, Roggen, Hafer, 
Hirse, Reis, Maniok und Mais, oder auch Kulturen von Zuckerrube, Baumwolle, Soja, 
Raps, Kartoffel, Tomate, Erbse und anderen Gemusesorten. 

Bei der Anwendung in transgenen Kulturen, insbesondere mit Insektenresistenzen 
treten neben den in anderen Kulturen zu beobaohtenden Wirkungen gegenUber 
Sciiadorganismen oftmals Wirkungen auf, die fQr die Applikation in der jeweiligen 
transgenen Kuttur spezifisch sind, beispielsweise ein verandertes oder speziell 
enAreitertes Schadlingsspektrum, das bekampft werden kann oder verdndede 
Aufwandmengen, die fQr die Applikation eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch die VenA^endung von Verbindungen der 
Formel (I)' zur Bekampfung von tierischen Schadlingen in transgenen 
Kulturpflanzen. 

Die Anwendung der erfindungsgemalien Verbindungen beinhaltet neben direkter 
Applikation auf die Schadlinge jedQ andere Applikation, bei der Verbindungen der 
Fomriel (1)' auf die SchSdlinge wirken. Solche indirekten Applikationen kSnnen 
beispielsweise in der Anwendung von Verbindungen liegen, die, beispielsweise im 
Boden, der Pflanze oder dem Schadling, zu Verbindungen der Formel (I) zerfallen 
Oder abgebaut werden. 

Neben lethaler Wirkung auf Schadlinge zeichnen sich die Verbindungen der Formel 
(I)* Oder deren Saize auch durch einen ausgepragten Repellenteffekt aus. 

Repellent Im Sinne der Beschreibung ist ein Stoff oder Stoffgemisch, das abwehrend . 
Oder vertreibend auf andere Lebewesen, insbesondere Schadlinge und Lastlinge 
wirkt, Der Begriff umfaRt dabei auch Effekte wie den Antifeeding-Effekt, wobei die 
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Nahrungsaufnahme gestort oder verhindert wird (fraBabweisender Effekt). 
Unterdruckung der Eiablage oder eine Beeinflussung der Populationsentwicklung. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung von Verbindungen der 
Formel (I)' zur Erzielung der genannten Effekte, insbesondere bei den in den 
biologischen Beispielen benannten SchSdIingen. 

Gegenstand der Erfindung ist aucli ein Verfahren zur Abwehr oder zur Vertreibung 
von Schadorganismen, wobel man eine oder mehirere Verbindungen der Formel (I)' 
an dem Ort ausbringt, von dem die Schadorganismen f6mgelialten oder vertrieben 
werden sollen. 

Ausbringen kann im Falle einer Pflanze beispielsweise eine Behandlung der Pflanze 
oder aucii des Saatguts bedeuten. 

Es ist, was die Beeinflussung von Populationen angelit, von Interesse, daU die 
Effekte aucli liintereinander bei der Entwickiung einer Population beobachtet 
werden, wobei sie sich aufaddieren konnen. Hierbei kann der Einzeleffekt selbst niir 
einen Wirkungsgrad von deutlich unter 100% tiaben und insgesamt am Ende docli 
eine 1 00%ige Wirkung enreicht werden. 

Au&erdem zeichnen sicli die Verbindungen der Formel (I) oder ihre Saize dadurch 
aus, da& man - will man die oben angefOhrten Effekte ausnutzen - zu einem frUheren 
Zeitpunkt als bei einer direkten Bekampfung Qblicli das Mittel appliziert. Der Effekt 
halt haufig lange Zeit an, so daB eine Wirkungsdauer von niehr als 2 Monaten 
erreicht wird. 

Die Effekte treten bei Insekten, Spinnentieren und den anderen der oben genannten 
Schadlinge auf. 

Auf den Inhalt der deutschen Patentanmeldung 103 46 245.7, deren Prioritat die 
vorliegende Anmeldung beansprucht, sowie der beteiligten Zusammenfassung wird 
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ausdrOcklich Bezug genommen; er gilt durch Zitat als Bestandteil dieser 
Beschreibung, 

Die Erfindung wird durch die Belspiele naher eriautert, ohne sie dadurch 
einzuschranlcen. 

Beispiele 

A Chemische Beispiele 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 

Ein Aquivalent Amid, ein Aquivalent Natriummethanolat und ein Aquivalent der 
Verbindung der Formel (111) warden in NMP 1 - 3 Stunden auf 60 - ZOX bei 100 
mbar erhitzt. 

Beispiel 1 

Herstellung von N-Ethyl-N-ethoxyallylcarbamat 

1,0 mol Hydroxylammoniumchlorld wurde in 600ml Wasser vorgelegt. Bei 15 bis 
20"C wurden 1,1 mol NaOH als 45 gew.%ige L6sung zugetropft bis ein pH-Wert von 
7,5 erreicht war. Bei 15-25°C und einem pH-Wert vori 7-8 wurden dann gleichzeltig 
1,0 mol Chlorameisensaureallylester und 1,0 mol NaOH zugetropft. Nach 
Beendigung der Zugabe wurde auf pH 11 eingestelit und dann innerhalb von 3h 3,0 
mol Diethylsulfat zugegeben, wobei der pH-Wert durch Zugabe von NaOH bei 1 1 
gehalten wurde. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Gemisch 2h bei 30-35°C 
und einem pH-Wert von 1 1 nachgeruhrt. 

Die organische Phase wurde abgetrennt, die walirige Phase dreimal mit Ethylacetat 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen nach Trocknung eingeengt. 
Ausbeute 93% d. Th., helles Ol. 
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Hersteirung von Verbindungen der Tabelle 1 und 2: 

Es wird 10 gew.%ige Salzsaure langsam zugetropfl bis pH 5 erreicht 1st. Das 
Reaktionsgemisch wird mit Wasser verdQnnt und das Produkt mit Ethylacetat 
extrahiert. 

Die organische Phase wird mit H2O gewaschen, getrocicnet und das LSsungsmittel 
im Vakuum entfemt 

a) Herstellung von Verbindungen der Tabelle 3: 

Der entstandene NIederschlag wird abfiltrlert und mit IVIethanol nachgewaschen. 
GemSB Allgemeiner Arbeitsvorschrift werden erhalten: 
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Tabellel: 

Verbindungen der Formel (laa) 
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A-1 16 


CICH2CH2CH2 


CH3 
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K 


A- I I ( 




CH3 


A lift 


o nsv-r ri2wO rl2 v-r 112 


Ori3 


A i 1 Q 


o n o ri2v-r rl2 v-r n2 


Cn3 


A ion 


o2 n 5 rl2v^ ii2^ rl2 


oil 




n -04 n 9 vj n20 n2 "2 


Crl3 


A iOO 


^on3vJ^2^rlv^M2 


CHs 




^Vjr n3<^^2v-'— U n2 


CH3 




^on3U2;v-r--UM(Un3; 


Ol 1 

CH3 




0 ri3VJ2v-r Lr ^ v-f n 3 /2 


0 1 1 

CH3 


A- lilO 


iNoori2 


01 1 

CH3 


A i97 
A- 




0 LI 
CH3 


A iOQ 


/I i-k\#rrr\lii^;t-k\/l\OUI OUI 


0 LI 

Lr2n5 


A iQQ 
A- IZ%7 


0 Ul Ul Ul 
0 ri2'~ V-/ ri 0 112 


0 l_I 

^2rl5 


A- 1 OU 


onw— on2 


0 LI 


A- lO 1 


on3Lfs=oUn2 


0 LJ 


A- 1 OZ 


^cyciO-03n5^Lrn2 


/-V LI 


A- 1 OO 


Phr*ui« 
r noti2 


0 LI 

02n5 


A- lOH- 


Phoui^r^ui^ 
r non2v-rn2 


0 LI 


A- lOO 


v^-Vjri-n n ^\-rri2 


0 LI 


A- lOO 


/o r*i ph^^*ul 
^o-oi-r njori2 


0 LI 


A- IO# 




0 LI 


A- 1 OO 


(Z-o r 3- n n ; n2 




A- loy 


^o-o r 3- n ^ i-y rl2 


0 LI 

U2rl5 


A i4n 

A- IH-U 


(A PP^ Ph^^'u^ 
^^-or3-n 11^0112 


0 LI 


A 141 
A- 1^ 1 


V^- v-r n 3 - n n J 0 ri2 


0 LI 


A 1AO 
A- \ 


pui r\ Dhi\oui 




A 1A<1 
A- 


/A pui r\ pk\r^uj 


0 LI 


A 1AA 
A- l*Ht 








PUi-PUi.ri 


0 1 1 


A 14ft 
A" i^O 


n-03n7VJ 


0 LI 




ISO-OsriyVJ 


0 LI 


A 14ft 
A- IH-O 


pw^— puipul r\ 
ori2"Oriv-rn2^ 


0 LI 

Lr2n5 


A 14Q 
A" I*r57 


|-|LrsUUn20 


0 1 i 

Lr2rl5 


A i^^n 

A- lOU 


DI-iPUl Pi 


0 LI 

U2n5 


A-1f%1 
/-\- \\j 1 


PhPl 


r> LI 

U2n5 




Ph 

r n 


0 LI 






0 LI 


A m4 




0 LI 


A I'^R 


4 PI PK 


0 LI 

^2n5 


A I'^ft 
A- 1 OO 


0 PP DK 


0 LI 

02«'5 


A-157 




PoWc 

02n5 


A-158 


4-CF3-Ph 


C2H5 


A-159 


Z-CHsO-Ph 


C2H5 
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K 


A-160 


o-UnsO-r'n 


0 LI 

v-'2n5 


A-161 




LI 


A A 


4-L/r30-r'n 




A A 

A-163 


4-Ur3Un20-Pn 


02n5 


A A ^ A 

A-164 


4-(4-UI-PnO)-rn 


L/2n5 


A A r^c 

A-165 


4-{4-Cr3-PnO)-Pn 


AH 11 


A A 


ZjO-dlLrl-Kn 


Li 


A A ^"7 

A-167 


1-Pyrrolyl 


Li 


A A 


1-Pyrazo!yl 


LI 

U2n5 


A A i^n 

A- 169 


1 ,2,4- iriazol-l-yl 


LI 
021-15 


A A "7/^ 

A-170 


2- 1 niazolyl 


LI 

U2n5 


A A'7A 

A-171 


1 ,3,4-Tniaaiazol-2-yl 


/-V 11 

02n5 


A A TTO 

A-172 


0n3iJ2^v-rn2 


/-V 11 

L/2n5 


A A TO 

A-173 


C n 3O2CC H (CH3) 


U2n5 


A A TA 

A-174 


NCCn2 


M LI 




Lrn2— v->r1Lrn2 


ISO-C3n7 


A A "ya 


HCsCCH2 


ISO-C3n7 


A A 

A-177 


LI /~v 11 

Url30=oLrn2 


• ^ AN 1 i 


A A TO 

A-178 


(cyclo-C3H5)Cn2 


■ AX II 


A A TO 

A-179 


PnCrl2 


' ^ AX ti 
ISO-C3H7 


A A or\ 

A-180 


rnCrn2V-rn2 


• AX 1 1 
ISO-C3H7 


A A QA 

A-181 


(2-Lrl-Pn)On2 


■ _ _ AX 1 1 
ISO-C3H7 


A A OO 

A-182 


(3-UI-Pn)OH2 


? _ _ /-X 1 1 
ISO-C3H7 


A A OO 

A-183 


(4-Lrl-Pn}Un2 


■ _ AX 11 
ISO-C3H7 


A AO A 

A-1o4 


r 3-Pn}Lf n2 




A A OCZ 
A-I8O 


/o r^ir f^L\rM 1 


• AX II 


A A 0^ 
A-I8O 


(4-Lrr3-Pn)Lrn2 


• ^ AX 1 1 


A A OT 

A-187 


(2-Cn30-Pn)CH2 


? _^ ^ AX 11 


A A 00 
A-IOO 


(o-Lrn30-rn)LrH2 


ISO-C3H7 


A A on 

A-189 


(4-Cn30-Pn)Cn2 


■ AX 11 


A A nrt 

A-190 




• _ AX If 
ISO-C3H7 


A A f\A 

A-191 


Un3Un2VJ 


• — AX |_| 


A A 00 

A-19Z 


v\ u 


AX 11 
ISO-C3H7 






ISO-U3n7 




U rl2 — L/ n Lr n2vJ 






HC=CCH20 


;«XA\ 0 LI 


A A nc 
A-190 


rnLrn20 


ISO-C3H7 


A HOV 

A-19/ 




■MA« LI 
ISO-Lr3n7 




rn 


■»*x LJ 

ISO-Lr3n7 


A-19y 


2-Ui-Pn 


• AX 1 1 

ISO-Cr3H7 




PI Ph 


ion 0«W-. 


A-201 


4-CI-Ph 


iSO-C3H7 


A-202 


2-CF3-Ph 


iso-C3H7 
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K 


K 


A O AO 

A-203 


Q OCT Dl-fc 


■ AM 0 1 ■ 

iso-CsHr 


A-Z04 


4-Lrr3-rn 


ISO-C3H7 


A O AC 

A-20o 


0 DU 


ISO-C3H7 


A OA£5 

A-2UD 


o-LrrlsLi-rn 


ISO-CsHy 


A OA "7 

A-Z07 


4-Lrn3U-rn 


0 LI 


A O AO 
A-2O0 


4"Lrr3U~rn 


ISO-C3H7 


A OA A 

A-209 


4-Ur3Un2U-Pn 


0 LI 
ISO-C3H7 


A 0 <<f A 

A-210 


4-(4-Lrl-PnCJ)-rn 


ISO-C3H7 


A-211 


4-(4-Or3-rnO)"rn 


iso-C3n7 


A-212 


2,0-aiLrl-rn 


ISO-C3H7 


A-21o 


1"Pyrrolyl 


ISO-C3H7 


A 0 '1 >1 

A-214 


1-PyrazoIyl 


iSO-C3H7 




1 ,2,4- 1 riazoi-i-yi 


ISO-C3H7 


A-ZlD 


2- 1 niazoiyi 


ISO-C3H7 


A-217 


1 ,0,4- 1 niaaiazoi-2-yi 


ISO-C3H7 


A-2 10 


Or30rl2 


_ 0 LI 
ISO~C3n7 


A O-l A 


v-riori2wrl2 


180-03^17 


A OOA 


OIOLJ 0 LI OLJ 

LrlL/rl20n20rl2 


iso-C3n7 


A-221 


Lrn3V-iLfn20n2 


ISO-C3n7 


A 000 


0 n 30 Ma vJ Lr n 2V-^ "2 


ISO-C3n7 


A 000 

A-22o 


OUI 00 LI OLl /^Ll 


^ Li 


A-224 


0 LJ r^/^LI /^Ll 0 LI 

2 n 5iJO n 2^ "1 2 Lr n2 


_ Li 


A-220 


t-fc 0 LI c\r^\ 1 0 LI r^Li 
n-U4n9LJUH2^H2V-/n2 


IS0-U3n7 




/r^Li o\ r^ur^LJ 
(Un3U;2^riUn2 


• ^ LI 

ISO-C3H7 




Lrn3\J200n2 


0 LI 

ISO-C3n7 


A OOQ 


Un3U2UUn(On3) 


ISO-C3n7 


A OOA 

A-229 


Mr^i^Li 
NUUrl2 


■ _ LI 


A OOA 

A-230 


NO(Un3;(lso-Lp3n7) 


x^-x LI 

tert-C4H9 




OU —OLIO LI 


tert"C4n9 


A 000 


OLIOOLJ 

LrnLrUn2 


4.^-4. LI 

tert-C4H9 


A-2oo 


OLI LI 


tert-04n9 


A 00>l 


0 LI \OLJ 


4.-. -1. /-\ LI 

tert-C4n9 


A OIK 


rnL/rl2 


0 Li 

tert-U4n9 




DKOLI OLI 


li^-j. LI 

tert-C4n9 


A OQV 


/O 01 DI-»\OLJ 


4.-. -X /-N LI 

teri-C4rl9 


A OQQ 


/Q 01 DU\OLI 


tert-C4n9 


A 010 


/>t 01 DUXOLI 

^4-Lfl-rn;Lrn2 


tert-U4n9 


A ovin 
A-Z4U 


/o OC Dk\OLI 


^^w4> 0 Li 

tert-C4n9 




(o-Ur3-r'n)Url2 


tert-C4n9 


A 0^0 


(4-Lf r 3- r n}Lr n2 


x^r4> 0 LI 

tert-Lr4n9 




^^"wn3w-r 1 1 /v-rn2 


fori- P^H^ 


A-244 


(3-CH30-Ph)CH2 


tert-C4H9 


A-245 


(4-CH30-Ph)CH2 


tert-C4H9 
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r\ 


d4 
K 


A OA<P\ 




ten:-C4H9 




L/rl3L/n2vJ 


tert-C4H9 






tert-U4rl9 






tert-C4H9 


r\rcJO\j 


o ri2~ v-r n o ri2 


tert-C4H9 






tert-C4H9 






tert-C4H9 






tert-C4H9 






X^ • ■ 1 

tert-C4H9 






tert-C4H9 






X^ ■ t 1 

tert-C4H9 


A 9^7 




X^ « ■ I 

tert-C4H9 




9 PP^ Ph 


tert-C4H9 




PP^ Ph 


tert-C^Hg 




y1 PP Dh 


tert-C4H9 


A 9A1 


9 PU P Dh 


tert-C4H9 


A-9ft9 


PW«P Dh 


X^ ^ ^ 1 1 

tert-C4H9 




A PI-I-.P Dh 


tert-C4H9 


A 9RA 


A PC O Dh 


tert-C4H9 




A PP PUI Dh 


tert-C4H9 




A PI DhO\ Dh 


X^ 1 1 

tert-C4H9 




A PP-. DhP\ Dh 


X^»X 1 t 

tert-C4H9 




9 Q WiPl Dh 


X^ _X 1 1 

tert-C4H9 




1 -nyrroiyi 


X^ .J. ^ t 1 

tert-C4H9 




i-r^yrazoiyi 


X^^ ^ 1 1 

tert-C4H9 


A-971 


1 1 riazoi- 1 -yi 


X^^ ^ 1 1 

tert-C4H9 


A.979 


1 niazoiyi 


tert-C4H9 


A_97'^ 


1 1 niaaiazoi-z-yi 


Xa^ 1 I 

tert-C4rl9 


A 974 


PW^O^PPU 


tert-C4H9 


A 97*^ 


PUI p pr^ij//^Lj \ 
Lrn3U2LrLrn(Lrn3) 


tert-C4H9 


A-97R 




XamX 1 1 

tert-C4H9 


A-977 


i>iUr^Vyn3;^ISO-Lr3n7jU 


Orl2— OnLfn2 




PW^—PHPM 

ori2 wnv-fri2 


on2-'oriLrn2 


A-97Q 


nO=UUn2 


CH2=CHCH2 




PW^PPPI-l 


L/n2— v-/nLrn2 




Vcycio-Lrsris j u n2 


on2— L/nUn2 


A-9ft9 


PhPW* 

r ni-rn2 


or!2— v-rr1on2 




PhPW^PW 


Lrrl2— onLrn2 


A-9R4 


(0 PI PMPM 


v-rri2— Or1Un2 




PI Dh\OI-l 


L/n2^i^MLrn2 


A-286 


(4-CI-Ph)CH9 


CHo=nHPHo 
wri2 wnv-/n2 


A-287 


(2-CF3-Ph)CH2 


CH2=CHCH2 


A-288 


(3-CF3-Ph)CH2 


CH2=CHCH2 
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fx 






Vt* wr3-nnjLrrl2 


v-r n2— on Lr n2 




^9-.r*H^o Ph\r*M« 


PU«— PUPUI 


A OQ1 


vo-orisL^-n n ;On2 


on2--orlUn2 


A OQO 




On2-Or1Un2 


A OQ'^ 




0 n2-" v-r n 0 n2 


A 9Qil 




0 rl2""^ rl ^ "2. 




n-v^3n7v_/ 


0 ri2--0 n U n2 


A 9QR 




On2— L/rlUn2 


A OQ7 


o ri2"- v-* ri o 


on2— v-/rlOn2 






on2— L/nOn2 


A 9QQ 


r nv-/n2v-i 


0 n2— 0 rl Lr rl2 


A '^nn 


PhO 


PUI — OLJ/^LJ 

on2— Lrr1Lrn2 


A '^Oi 
A-OU 1 


Ph 

r n 


Lrn2— Ur1Url2 


A ^no 


9«OI Ph 


on2— Ur1Un2 


A <in^ 


Ol Ph 


0 rl2— ri U ri 2 


A '^HA 


A r*l Ph 


L/n2-onLrn2 


A '^n*^ 

A-OUO 


9 PP« Ph 


oui — 01 1/^1 1 
on2— LrML/n2 


A-OUO 


0"-v-rr3-r^n 


0 1— 1 — /"^i 101 1 
on2— wriLrn2 




A PP^ Ph 


Lfn2-v-/riLrn2 




9 OM-.O Ph 


i-r rl2— n U n2 




Ph 

o-v^n3v-/-n n 


on2— OnUn2 


A-O 1 U 


A PU^O Ph 


Ori2""^r1^n2 


A-O 1 I 


A nP«0 Ph 


LI — Ol lOtI 


A '^i 9 
A-O 


A PP^nW^O Ph 
^- v-' r 3 O n 2 n n 


PU — OLir^LJ 


A-O lO 


A /A Ol PhO\ Ph 


On2— v-rr10n2 


A QiA 
A-O 


>l fA OP DhO\ Dh 


Crn2— v>nLrn2 


A-O lO 


9 rlir^l Dh 


On2— or1Un2 


A-O ID 


i P\/rrr%l%/i 


0 n 2"- v-r n 0 n 2 


A-O 1 t 


i-ryrazoiyi 


Lfrl2""^i»v-'n2 


M-O 1 O 


'\ O A Tricx-rnA i wl 

I 1 nazoi- i-yi 


Lrn2— or1Lrn2 


A-O I y 


9 "rhio"yr\l\/l 

^1- 1 niazoiyi 


Lfn2— UnUn2 


A-^9n 

A-O^U 


'\ A ThtiaWio'^rfcl 9 \/l 

1 1^,^" 1 niaaiazoi-z-yi 


L/rl2^v^rlLrn2 


A_'^9i 


PP^PH« 


PU — OUI/^LJ 


A-'^99 
A-O^^ 


1.^10 n2v^n2 


v-rn2-Lrrlon2 


A-'^9'^ 
AA-OilO 


wri2 w 112 v-r ri2 


Lrn2— LrnLrn2 


A-'^9A 
A-0^*+ 


\^n3wv-rri2^«i2 


OUJ — OLJ/^ |_j 

Lrn2-UnUn2 


A-'^9^ 
r\-0^0 


n 3O n2 W v-r 112 ^ 2 


PU — OUII^LI 

V-rri2— LrnLrn2 


A-'^9R 
r\-O^D 


v^n3\-iori2v-^ii2wri2 


P U^— 0 LI LI 


A-'^97 
/A-O^ f 


02 n 0 n 2 v-r n2v-' 112 


Orl2— UnLrn2 


/-\-o^o 


1 1 - V-/ H- n 9 w 0 ri 2 ^ ri2 w ri2 


0 rl2"" H Lr n2 


A-329 




v-r 1 0 n n2 


A-330 


CH3O2CCH2 


CH2=CHCH2 


A-331 


CH302CCH(CH3) 


CH2=CHCH2 
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K 






^n2— UnLrrl2 




IN ^ Vmt n 3^ ^ ISO-L/srly 






ori2 wriori2 


DhOLI 

\r\\\^r\2 






1^110^12 


r\~00\J 




r'nUn2 


A '^'^7 


^cycio-v-r3n5jLrn2 


DUO l_l 


A '^'^ft 
M-OOO 


r^non2 


r'nt/n2 


A '^'^Q 


r^nori20ri2 


PnCrl2 


A "^ACi 


O PI Ph\PW 


Di<-»r*i_i 
KnCn2 


A '^Ai 




rnOn2 


A '^49 


(A Pf PMPU^ 


PnLrrl2 


A '^A'k 


(O PP« Ph\PI-I 


rnCH2 




pp^ Ph^pl-l 
^o-o r 3-r^ n y ri 2 


rnLrn2 




(A PP« Ph^PU 


DUO LI 


A '^Af^ 


/9 PM«0 PMPU 


PnCn2 




PU Pi DK\PU 


DUOLI 

PnUrl2 




^4 PW^O Ph\PU 


DUOLJ 

Pnun2 


A '^AQ 


PH^O 


PnLrn2 


A '^^n 


PW^PW^O 

^n3on2VJ 




A '^^1 




PnUrl2 


A '^'^9 


Sen P^W^O 


DUO LI 


A '^'^'^ 


Pi-i«— pupu r\ 
ri2"" ^ rt Lr n 2vJ 




A.'^^A 


PWPPH^^Pl 


DUO LI 


r\-000 


PhPN^Pl 


DUOLI 


A "^Rf^ 


PhO 


DUOLI 


A '^I^V 


Ph 


DUOLI 


A '^RP 


9 PI Dh 


DUOLI 

PhCH2 


A "^i^Q 


<4 PI Ph 


DUOLI 


A '^AO 


X Of Ph * 


DUOLI 




9 PP« Ph 


DUOLI 


A ^^^9 


0 Ph 


DUOLI 

rnUn2 


A '^R'^ 


4 PP^ Ph 


DUOLI 

rnLrn2 


r\~00*t 


9-PW«n Ph 


DUOLI 




PH«Pl Ph 


DUOLI* 


M-OOD 


4 PM«0 Ph 


DUOLI 

rnLfn2 


A '^fiT 


PP P Ph 


DUOLI 


r\"OvJO 


4 PF^PM^P Ph 
H-V-/ r 30 112 w-r n 


DUOLI 




A (A PI Ph^^ Ph 


DUO LI 


A-'^yn 


A PP-. PhP\ DK 


DUOLI 


r\"0 / 1 


9 ^ HIPt Ph 


DUOLI 


A-372 


1 -Pvrrolvl 


PhPHo 
t 1 iV-/ii2 


A-373 


1-Pyrazolyl 


PhCHz 


A-374 


1,2,4-TriazoI-1-yl 


PhCH2 
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Ia 


i\ 


A Q7K 


9 ThiQ-yr\l\/l 

1 niazoiyt 




A o"7£5 
A-Of O 


1 1 niaaiazoi-z-yi 


Knon2 


A-o/ / 




nnon2 


A Q7Q 




1^110^2 


A 


0 1 0 ri2v-r ri2 v-r n2 


PhPI-l« 


A 'jQn 
A-ooU 


Oil 0 112 w ri2 


nnori2 


A QQ*! 

A-ool 


0 n3on2^-/ V-/ 112 w n2 


r nori2 


A QPO 


on3^ori2V-/n2wn2 


Phni-I^ 

r n\-/n2 


A-ooo 


02^51^0 ri2v-^n2^"'2 


Phr*n^ 
rni-/n2 


A-384 


n-C4H90C H2C H2C H2 


PhCHz 


A-385 


(CH30)2CHCH2 


PhCHa 


A-386 


CH(CH3)CH2CH2CH2CH2 


A-387 


CH2CHBrCH2CH2 


A-388 


CH2CH(OH)CH2CH 


2 


A-38d 


CH2CH— CHCH2 


A-390 


Ph 


Ph 


A-391 


CH3SO2OCH2CH2CH2CH2 


H 


A-392 


CH2CH2CH2CH2CH 


2 


A-393 


CH2CH2OCH2CH2 


A-394 


CH2CH2SCH2CH2 


A-395 


CH2CH2NHCH2CH2 


A-396 


CH2CH2N(CH3)CH2CH2 


A-397 


N=CHCH2CH2 



Tabelle 2 

Verbindungen der Forme! (Ibb) 
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(Ibb) 



R^^ = CHF2 (Verbindungen B1 - B 397) bzw. CF2CI (Verbindungen C1 - C 397) 



Verbindung 


pig ■■ 


R 


B-1 / C- 1 




CH3 


B-2 / C-2 


CH2=C(CH3)CH2 


CH3 


B-3 / C-3 


CH2=CH(CH3)CH 


CH3 


B-4 / C-4 


Un2— ^r10n2v^ri2 


CH3 


B-5 / C-5 


CH3CH=C(CH3)CH2 


CH3 


B-6 / C-6 


CH(CH3)HC=CHCH3 


CH3 


B-7 / C-7 


C(CH3)2HC=CH2 


CH3 


B-8 / C-8 


CH2HC=C(CH3)2 


CH3 


B-9 / C-9 


Lrn3Lrr1=LrnLrn20n2 


CH3 


B-10/C-10 


U n2= v-r n U n2v-r "2 rl2 


CH3 


B-1 1 / C- 1 1 


CHC=CCH2 


CH3 


B-12/C-12 


CH3C=CCH2 


CH3 


B-13/C-13 


HCsCCH(CH3) 


CH3 


B-14/C-14 


CHsCsCCHCCHs) 


CH3 


B-15/C-15 


(yclo-CsHs 


CH3 


B-16/C-16 


cyclo-CsHg 


CH3 


B-17/C-17 


cyclo-CeHu 


CH3 


B-18/C-18 


(cyclo-C3H5)CH2 


CH3 


B-19/C-19 


(cyclo-C5H9)CH2 


CH3 


B-20/C-20 
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R-97R / P- 97ft 


wn2 wnon2 


v-rn2""^»»^nl2 


R-97Q / P- 97Q 


nL/=LrLrn2 


0 rl2— Vjt n Lr n2 




PH^PPPW^ 


LJ l/^l 1 

On2— onLfn2 


R-9ft1 / P-9R1 




/^Ll — r^LJ/^U 

i-rrl2'"^»»^ri2 


R-9ft9 / P- 9ft9 


PhPH^ 


PLJ — OLJ#^LJ 

on2— onUn2 




PhPH^PW^ 


v-fn2"-^rlv-rn2 




/9-PLPh\PM^ 


v-rrl2— OnOn2 




PI PhNPH^ 


on — OLJ/^LJ 

ori2— onOn2 


R-9ftR / P-9ftfi 


^4-PI Ph\PI-l^ 


OUI — OLJOLJ 

i-fn2'-v^nOn2 


R-9ft7 / P-9ft7 


^9 PP*,-Ph^PH^ 
V^-wi 3-r ri/w §12 


PU — PLJr^LJ 




ex pp« Ph^Pl-l 


r*LJ —OLJ/^LJ 

Orl2— OnUn2 


B-289/C-289 


(4-CF'^-Ph)CH9 




B-290/C-290 


(2-CH30-Ph)CH2 


CH2=CHCH2 


B-291 /C-291 


(3-CH30-Ph)CH2 


CH2— CHCH2 
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r\ 




z / Lr- 


^4-Lr rlsLI-n n j Lr n2 


OUl-.— ouioui 
Lrn2— LrnLrn2 




LrrlsLI 


OUI^— OUIOUl 

Lr n2— Lr n Lr n2 


3-zy4 / u-^y4 


Lrn3Lrrl2LI 


OUl-,— OUl OUl 

Lr n2— Lr n Lr n2 


D-2yo / u- zyo 


r\ ux r\ 

n-LrsnyL/ 


OUl —OUl OUl 

Lr rl2— Lr n Lr M2 


D-zyo / u- zy D 


ISO-LrjnyLl 


OUI«— OUIOUl 

L/ rl2— Lr n Lr n2 


8-297 / U-Zy/^ 


Lr n2— Lr n L/ naLl 


OUl — OUIOUI 

Lrn2— LrnLrn2 


D-zyo / u- zyo 


LrnLrLn2L' 


OUl —OUIOUI 

Lrn2— LrnLrn2 


D-zyy / Lr--^yy 


rnLrn2Li 


OUl —OUIOUI 

Lr n 2"" Lr n Lr n 2 


D-oUU / Lf- oUU 


rrlLi 


OUl —OUIOUI 

Lr n 2-" n Lr ri2 


D on-i / *if\'i 
lD-oU1 / Lr- oUl 


rn 


OUl —OUIOUI 

Lrn2— L/nLrn2 


o ono / QQO 


Z-Lrl-rn 


OUI^— OMOUI 
Lr rl 2~Lr n Lr rl2 


D-oUo / U- oUo 


o-Lrl-rrl 


OUl —OUIOUI 

Lr rl2""^ n Lr n 2 


t5-oU4 / Lr- oU4 


4-Lrl-rn 


OUl-.— OUIOUI-. 

Lr ri2-'Lr n Lr ri2 


D OQK / o one 


o on Dh 


OUl —OUIOUI^ 

Lr rl2"- Lr n 0 n 2 




O OCT DK 


OUl —OUIOUI^ 

L/rl2— LrnLrrl2 


D-oU / / Lr- oU / 


4-Lrr3-Kn 


OUl —OUIOUI 

Lr n 2-" Lr rt Lr ri2 


t>-oUo / Lr- oUo 


Z-LrnaLz-rn 


OUl-.— OUIOUI 

L/ n 2*" Lr n Lr n 2 


D OQQ / QQQ 

B-ouy / Lr- ouy 




Lr n2"" Lr n Lr rl2 


D-O lU / Lr-olU 


4-Lrn3L/-nn 


OUl ^—OUIOUI 

Lr n 2'~Lr n Lr rl2 


D 0*1 4 / O H ^ 
D-Oll / U-OJI 


>I OCT O Dh 


OUl —OUIOUI 

Lr n2— Lr n Lr ri2 


D O-l O / O Oi O 

D-OlZ / Lr- OlZ 


A r^C OUl Ol Dh 
4-Lr r sLr rl2L'-r n 


ON«— OUIOUI^ 

Lr rl 2~Lr n Lr n 2 


t5-o lo / Lr- olo 


A (A Ol Dhr^\ Dh 
4-(4-Lr 1- r' n L>/- n n 


0 Ul-.— 0 Ul 0 Ul ^ 

Lr ri2— Lr n Lr ri2 


D-oT4 / L/-0 i4 


4-^4-Lrr3-n nL^ J-r^n 


OUl-.— OUIOUI-. 

Lr ri2— Lr n Lr rl 2 


D-o lO / L#- olO 


O Q_/^!OI Dh 
Z,o-QILrl-Kn 


OUl-.— OMOUI.. 

0 n 2— Lr n Lr rl2 


t5-olD / Lr- %5JD 


1 -nyrroiyi 


OUl-.— OUIOUI 

Lr ri 2""Lr n Lr n 2 


b-O ! / / Lr-Ol / 


1 -nyrazoiyi 


OUI^— owow 

Lr rl2^Lr n L/ 112 


D-olo / L/- ol O 


T ,z,4- 1 nazoi-T -yi 


OUl-.— OUIOUI 

Lr n2*" Lr n Lr n 2 


D O^Q Q'lQ 

t5-o ly / Lr-o ly 


z- 1 niazoiyi 


Lrn2~LrnLrn2 


D-O^U / Lr- oZU 


1 ,o,4- 1 niaaiazoi-z-yi 


OUl —OUIOUI 

Lrn2— LrlOn2 


D-OZI / Lr- OZI 


Lrr3Lrn2 


OUl —OUIOUI 

Lr rl2— Lr n Lr n2 


D ooo / Qoo 
b-oZZ / Lr- oZZ 


OIOUI OUJ 

LrlLrrl2Lrrl2 


OUl —OUIOUI 

Lrrl2~LrrlLrrl2 


D oon / OOQ 
D-oZo / Lr- oZo 


OlOUl OU OUl 

LrlLrrl2Lrrl2Lrn2 


OUl —OUIOUI 

Lr n 2— Lr n L/ rl2 


D-OZ4 / Lr- oZ4 


OUl OlOUl OUl 

Lr n 3L>Lr rl20 n2 


OUI-.— OUIOUI^ 

Lr ri2— Lr n Lr ri2 


D QOK / O 
D-OZD / Lr- OZO 


OUI^OUI^OOUI OUl 

Lr n sLr n2LiLr n2Lr n2 


Lr n2"Lr n Lr ri2 


d-oZD / Lr- OZD . 


OUl OOUI OUl OUl 
Lr rlsULr n2Lr n2Lr n2 


OUl —OUIOUI 

0 n 2" Lr n Lr ri2 


D QOV / QOT 

D-oZ/ / Lr- oZ/ 


O Ul OOUl OUl OUl 

Lr2ri 5U Lr n2Lr n 2Lr ri2 


OUl —OUIOUI 

Lr n 2-~Lr n Lr rl2 


D QOQ / O OOQ 

D-oZo / Lr- oZo 


r» OyfUl 00 Ul OUl OUl 

n-Lr4 n 9L>Lr n2Lr n2Lr n 2 


OUl —OUIOUI 

Lrn2— LrnLrn2 


D OOQ / O OOQ 

D-ozy / Lr- ozy 


/OUl 0\ OUl OUl 

^Lrn3U;2L/nLrn2 


OUI^— OUIOUI 
Lr ri2"-Lr n Lr rl2 


D-ooU / Lr- ooU 


OUl 0 OOU 

Lrn3U2LrLrn2 


OUl —OUIOUI 

Lr rl2"-Lrn Lr N2 


D-OOl / Lr-OOl 


OUl 0 OOUI/OUI \ 

Lr ri 3U2Lr Lr n ^Lr 


OUI^— OUIOUI 

Lr ri2^Lr n Lr ri2 


D-OOil / O— 00£» 


i>iov-/n2 


CH2^0HCH2 


B-333/C-333 


NC(CH3)(iso-C3H7)C 


PhCH2 


B-334/C-334 


CH2"CHCH2 


PhCHa 
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d3 - 


\^ 1 




UP— 


DI-iPU 




L/n3U=LrLrn2 


1^110^12 




^r»\/r>lr\ P-.U-\PU 


DKOU 

rnLrn2 






rnUn2 




PhPW^PU 


DKPU 

r'nUn2 




iO PI Dh\PU 


PnUn2 




ex PI DK\PU 


PnCH2 




M PI DI-i\PU 


PnLrH2 




/O PP^ DK\PU^ 


rnUrl2 


R '^AA 1 P 


PET DK\PU 


PnCH2 




/A PC Dh\PU 


PnCH2 


R QA^^ / P Q>1R 




PnCH2 


R 'XA^ 1 P QA"7 


^o-Un3\J-rn;Un2 


PhCH2 




(A PU P\ DK\PU 


PnCH2 


R / P '^Q 


PU^Pl 


PhCH2 


R '^'^n / P ^RC\ 
D-OOU / Lr- ODU 


PU-.PUJPk 


PhCH2 




0 p u Pi 


PnCrl2 




p u 0 
ISO-L/sMyVJ 


PnCH2 




PW^— PUPU PI 
0 ri2— n Lr rl2^ 


OUOLJ 

PnUn2 




puppu 


PhCH2 


D-ODO / Lr- ODD 


DKPU PI 


PhCH2 


R '^f^^^ / P '^c:^^ 
D-OOD / Lf- OOO 


DhPl 


PnCH2 


R '^'^V / P ^t^T 


Ph 


OUOLJ 

PnLrn2 


R '^^R / P '^RR 
D-OOO / oOO 


0 PI DK 


PnCH2 


R '^'^Q / P '^^Q 


PI Dl-i 


PnCn2 


R '^pn / p '^ftn 

D-ODU / V-/- OOU 


A PI Dl-i 


nuoLi 

PnCrl2 




0 PC DI-» 


PhCH2 


D-OD^ / OOZ 


Q OC DK 


DUOLI 

PnLrn2 


D-OOO / v-f-OOO 


>1 OC Dh 


F3UOLJ 

PnCn2 


D-OOh- / 004 


0 ou Pi Dk 


PhCH2 


D-OOO / v-r- OOO 


PU- PI Dk 


PhCH2 


D-OOO / V-r- OOO 


A PU PI DK 


PnCrl2 


R-^R7 / P- <l A7 
D-OO/ / Vr-OOf 


/I PC«PI Dh 


PnOn2 


D-OOO / V-r- OOD 


A_PC PU^PI Dk» 


PnCHa 


R-'^RQ / P.. '^ftQ 
D-ooy / oo^ 


(A PI PI-iPlN Dh 


f-^U/^l 1 

PnCn2 


D-O / u / o- O / u 


A (A C^tZ DUi^\ DU 


PnCH2 


R '^yi / p '^yi 

D-O / 1 / Kj" O / 1 


0 Q i^;pl DK» 


PnCH2 


R-'^y9 / P- ^y9 

D-O % 1 Ol 


1 - n yrroiyi 


PnCn2 


D-O f O / O- Of O 


"1 i3l#V*A*9f aI%#I 

i -"y razoiyi 


PnCHa 


R '^yA / P- ^7 A 
D-O / ^ / v-r- OlH 


1 ,^1,4- 1 nazoi- !-yi 


OUOLI 

PnCn2 


B-375/C-375 


2-Thia7nM 


PhPHo 

r 1 lon2 


B-376/C-376 


1,3,4-Thiaclia2ol-2-yl 


PhCHa 


B-377/C-377 


CF3CH2 


PhCHa 
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B-378/C-378 


CICH2CH2 


PhCHa 


B-379/C-379 


CICH2CH2CH2 


PhCH2 


B-380/C-380 


CH3OCH2CH2 


PhCH2 


r* 00*1 / OO'I 

B-381 / Lr-oo1 


CH3CH2OCH2CH2 


PhCH2 




CH3OCH2CH2CH2 


PhCH2 


B-383/C-383 


C2H5OCH2CH2CH2 


PhCH2 


B-384 /C- 384 


n"C4H90CH2CH2CH2 


PhCH2 


B-385 / C- 385 


(CH30)2CHCH2 


PhCH2 


B-386/C-386 


CH(CH3)CH2CH2CH2CH2 


B-387/C-387 


CH2CHBrCH2CH2 


B-388/C-388 


CH2CH(OH)CH2CH2 


B-389/C-389 


CH2CH^CHCH2 


B-390/C-390 


Ph 


Ph 


B-391 /C-391 


CH3SO2OCH2CH2CH2CH2 


H 


B-392/C-392 


CH2CH2CH2CH2CH2 


B-393/C-393 


CH2CH2OCH2CH2 


B-394/C-394 


CH2CH2SCH2CH2 


B-395/C-395 


CH2CH2NHCH2CH2 


B-396/C-396 


CH2CH2N(CH3)CH2CH2 


B-397/C-397 


N=CHCH2CH2 



Tabelle 3 

Verbindungen der Formel (Ice) 

O O 



C-N-C— 




M (Ice) 
M = Na (Verbindungen D-1-D-397) bzw. K (Verbindungen E-1-E-397) 



wo 2005/035508 


51 


PCT/EP2004/010562 


VerDindung 


K 


K 


J-l / C-1 


Lrn3Lrn=UnCn2 




P\ o / c o 
/ b-/i 




Lrn3 


J-O / b-o 


Una— Ori(Un3)Crn 


0 Li 


J-4 / t:-4 


/^LI — OLIO 1-1 0 LI 


P*LJ 


r\ c 1 vz R 
U-O / b-O 


Un3Un-U(C/rl3)Un2 


LrH3 


D-O / b-O 


Un(Un3)nLr=LrnLrn3 


UH3 


I n." f 


U(Un3;2nLr--LrH2 


P*LJ 
UH3 


U-O / b-O 


Url2nLr— Lr(L/n3;2 


LI 

Cn3 


u-y / b-y 


on3v-/n— LrnLrn2v-rn2 


P*LJ 

Cn3 


U- 1 U / b- 1U 


0 n2~^ n rl20rl2i-' "2 




U- 1 1 / tZ" 1 1 


L/rlU=LrLrn2 


p^LI 

V-/n3 


U- 1 ^ / C." 1 il 


LI 1^ O/^LI 

Lrn3Ur— ULrn2 


un3 


U-1 o / t- 1 o 


HCsCCn(Cn3) 




U-14 / b- 14 


CHsCsCCHlCHs) 


Cn3 


U-1 o / b- lO 


^^%,*^I>-v LI 

cycio-UsMs 


CHs 


U- lb / b- lO 


/a^Im LI 

CyCIO-LrsMg 


CH3 


U-1 / / b- 1 / 


cycio-Uenii 


CH3 


U-1 o / b- 1 0 


/rvt/^li^ 0 LJ \P*LI 

(Cy ClG-UsHs) Lr H2 


CH3 


U-1 y / b- 1 y 


^CyCIO-U5n9;LrH2 


CH3 


pk on / c on 
U-^U / b-iiU 


(CyclO-LreMi i)Un2 


/-v| i 

CH3 


Pi 0*1 / c oi 
U-Zl / b-ZI 


KnLrn2 


P*LJ 
CH3 


r\ oo / c oo 


rnLrn(Un3) 


CH3 


v\ oo / c oo 
U-^o / b- 


DI-iP^/OLI \ 

r'nLr(Un3;2 


CH3 


pi o>l / c o^ 
U-Z4 / b-Z4 


r'nLrn20n2 


/^l 1 

CHs 


PI OK / C OC 


/O C DU\/^LJ 


Cn3 


PI Oft / C Oft 

U-Zo / b-zo 


/O C DI-k\/^LJ 

(o-r-rn)Un2 


CH3 


p\ 07 / C OT 


(4-r-rn;Lrn2 


CH3 


Pi oq / cr OQ 
U-Zo / b-Zo 


/O 01 DI-k\P*LJ 

(z-LFl-rn)Lrn2 


CH3 


pv OQ / C OQ 

u-zy / b-zy 


(o-UI-r'n)Un2 


CH3 


PI on / nr on 
U-oU / b- oU 


(4-Lfl-rn)Un2 


CH3 


PI 0*1 / nr o-i 
U-ol / b-ol 


(Z-or3-pn;Un2 


Crl3 


PI 00 / c 00 
U-oZ / b-oZ 


/O OCT DI^XOLI 

^o-Lrr3-rn;Lrn2 


CH3 


pi 00 / c 00 


^4-Lrr3-pn)Lrn2 


P^LI 
CH3 


Pk 0>1 / XZ OA 

U-v54 / b- o4 




CH3 


PI OK / c o*^ 
U-oO / b-oD 


^o-on3U-rn;Un2 


CH3 


PI Oft / C Oft 

U-oD / b-OD 


/>! P*l-J r\ DU\/^LJ 

(4-Un3U-rn}Lrri2 


CH3 


PI OT / C OT 

U-O/ / b-O/ 


LI 0 


CH3 


PI OQ / C OQ 

U-00 / b-oo 


Uri3Lrn2U • 


/-X II 

CH3 


PI OQ / IZ OQ 

u-oy / b-oy 


r-i P^ U PI 


CH3 


U-4U / b-4U 




1 1 

Cn3 




0 n 2 v-* ri v-f n 2 vj 


Pl-l« 


D-42/E-42 


CH2=C(CH3)CH20 


CH3 


D^3 / E-43 


CH2=CHCH(CH3)0 


CHs 
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3 .... 


R 


n AA / P -4.4 


o n2--0 n U n (Lr ns J U 






v-r n 2"- V-/ n o n 3^2^ 


oris 


U'^^o 1 c-^D 


v-' n o n o ri2^ 






riv-rs=oLrn2Vj 


PUI 




Un3UsULrn2v-) 


Un3 


r\_XQ / P AO 


11 o f^r^VAi LI \/^ 

MUsULrn(Cn3)0 




n K(\ 1 P 


o n 3L^2^ ^ r1 "1 3 j V-/ 


/-X 1 i 

Cri3 


n '^i / p 

Ly-O 1 / C-O 1 


V-/ n 3L^2^ ^ V n 3 j2V-' 


CH3 


n / P '^9 


V-/ n 3L/2 V/ U rl2 w 


CH3 


n / P R'K 


r nv-rri2w 


CH3 


n / p 




/^i i 

CHs 






CH3 


U-OO / C-OD 


9 P Dh 


CH3 


n / P '^T 

L/-Of / C"Of 


P Ph 


CH3 




A P Ph 




n '^Q / P- 


9 PI Ph 


Cri3 


n fio / p RO 




CH3 


n fti / P fti 


4 PI Dh 


CH3 


n ft9 / P ft9 


0 Pr Dh 


CH3 


n ft*^ / P ft*^ 

L/-DO / C-OO 


Qr Dh 


CH3 


n f\A 1 P ft/i 


4 Rr Ph 


CH3 


n R*^ / P 

L^-OO / C-DO 


9 1 Ph 


CH3 


n RR / P RR 


1 Ph 


On3 


n-R7 / P R7 


4 1 Ph 




n Rft / P Rft 

LI-DO / t-OO 


9 PP Dh 


CH3 


n RQ / P RQ 


q pu 


CH3 


n 7n / P 7n 

LI- / U / C~ f U 


4 PP^ Ph 


Cn3 


n 71 / P-71 


9 PM^ Ph 




n 79 / P 79 


q PM Dh 


CH3 


n 7*^ / P 7*^ 


4 PU Ph 


II 

CH3 


n 7A / P 74 

LI- f / n- / ^ 


9 PU 0 Dh 


CH3 


n 7*^ / P 7^ 


PW^Pl Dh 


CH3 


n 7R / P-7R 


4-PI-l*Pl Dh 


i^i 1 

CH3 


n 77 / P-77 


9 MPl*_Dh 


CH3 


n 7ft / P-7ft 


MPi^ Ph 


CH3 


n 70 / P-7Q 


4 MPl« Ph 


CH3 


n ftn / P ftn 


9 PM Ph 


CH3 


n fti / P-fti 


q Dh 


CH3 


n ft9 / P ft9 


A PM Dh 


CH3 


H-ft*^ / P ft*^ 


9 Cr^^fiAci Dh 


Oris 


D-84 / E-84 


3-COoMe-Ph 


PHo 


D-85/E-85 


4-C02Me-Ph 


CH3 


D-86/E-86 


2-CF30-Ph 


CH3 



wo 2005/035508 


53 


PCT/EP2004/010562 
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K 


U-Of / c-o/ 




Uri3 


L-/-00 / C- OO 


4-OF^n Ph 






4-nFoPH*>n Ph 


Lrn3 


H-Qn / F- Qn 


4-./4«PI»PhO^ Ph 








Una 


n Q9 / F- Q9 


9 Hid Ph 






9 4-HiP! Ph 


Un3 


n-Q4 / F- Q4 




Un3 




9 R-diPI-Ph 


Lrn3 




'\ 4-Hir'LPh 


Url3 


n-Q7 / F-.Q7 


o <;«HiPI Ph 


Uri3 


D-QR / F-QR 


9-P\/rirl\/l 

^•"1 yi luyi 


Url3 


D-QQ / F- QQ 


'^-P\/rir4\/l 

o-r yi luyi 


Un3 


D-inO / F- 100 

L/— 1 \J\-/ / t— I \J\J 


4-P\/riri\/l 


Lrn3 


n-ini / F- 101 


jC^r yi lilliUyi 


UHs 


n-109 / F- 109 


l~r yi 1 uiyi 


Un3 


n-1 0'^ / F- Itl'^ 


l*"i yi a^uiyi 


Una 




^- P\/ra l\ /! 

o~r yi ct^oiy 1 


On3 


n-1 0*5 / F-io*; 


1 9 4-Tria7r\l 1 \/I 
1 ,ii,*t- I I ici^Ul- 1 -yi 




D-IOR / F- 10R 


1 1 nazui-o-yi 


Una 


D-107 / E-107 


9-Ft iranx/l 
£m"\\jii Oil ly 1 


Url3 


n-1 08 /E-10R 


w"i ui cii lyi 


oris 


n-109 / E-109 


2-ThienvI 


PW^ 


n-1 in / F-iin 


'^-Thionx/I 

o~ 1 rii6iiyi 




n-1 11 / F- 1 1 1 

Im/** 111/ 1 1 1 


9-ThiciTnl\/l 
1 1 iiciz.uiyi 


Url3 


n-1 19 / F-119 


1 4 "Thicirlio'yrtl O wl 


Una 


n-n*? /F-ii'^ 


1 oUAdZiU 1 y 1 


Lrna 


n-1 14 /F- 114 ' 


PF«PH«. 


Una 


n-ii's / F-ii^i 




Una 


n-11R / F-11R 

1 IV,/ / I— 1 1 


P!PH«PW^PW« 


UHa 


n-117 / F-117 

Ul" II// C~ 1 1 / 


PHoOPH^PW^ 
v^n3won2^''2 


UHs 


n-1 1R / F- 1 1R 

LJ" 1 1 0 / L_." 1 1 0 


n3o n2v-' wri2v-f ri2 


UH3 


D-IIQ / F-11Q 


p H«np W«P H^P 
w ri3 V-/ o ri2V-f 112 v-r ri2 


UH3 


n-1 20 / F- 190 


PoHi.nPI-l»^PH«PI-l« 
^2ri5v^^n2v^ri2wri2 


Una 


n-121 / F- 191 

LJ" 1^1 / L^" \£m \ 


n-P ^ H,^^P H«P M^P W« 
1 i~vy4n9Lyon2wri2wn2 


Uns 


n-1 29 / F- 199 

LJ 1 / 1 ^iC. 


^PH^n\^PMPM^ 
^V-/ n 3\^^2^ r1 v-r 112 


Uri3 


n-12'^ / F- 19^^ 


^p^l^Pi^«p— PH^ 


Un3 


n-1 24 / F- 194 


o 11 3 w2/ ^ v-r n ri3y 


UMs 


n-12S / F-19'^ 
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Mor^ui 
lNOLfn2 


OU —OLIOLl 

Lrn2-oriLrn2 


\J'00<J / P-OOO 


Mr^/OUl N/Soi^ O Ul \o 


DUOU 


L/-OOH" / P- OOH 


o n2"- o n v-r n2 


DhOU 

r'nUM2 


L/-000 / C-OOU 


UIO OOUI 


DKOU 


U-OOO / P- OOQ 


o Ul o oou 

Lr rl3Lp=ULr n2 


DkOU 


U-OO/ / P-OO/ 


^cycio-03n5;Lrn2 


DUOU 


U-OOo / P- ooo 




DUOU 


u-ooy / p- ooy 


DkOU OUJ 


DkOU 


R 'i/in / p 'XAr\ 
u-o^u / P-OhU 


/o OI Dl-l^ou 


DUOU 


u-o4 1 / P- Oh" I 


/Q OI Dk\OU 


DkOU 


D-342 / E-342 




L 1 i\-#n2 


D-343/E-343 


(2-CF3-Ph)CH2 


PhCHz 


D-344/E-344 


(3-CF3-Ph)CH2 


PhCHz 
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vorDinaung 




r\ 




(A OP-. DKiXr^U* 


DhPU 


J-OHD / t- O^D 




DhPU 




^o-v^n3vj-r^n^ori2 


DhPU-. 








n <i>io / P 




DhPU 


Pfc QKn / P 
U-ooU / t- oOU 




DkkPU 


U-oo 1 / OO 1 




DhPU 


Qf^o / P 




DhPU 


n 'i*^'^ / P 'Xf^'X 
U-ODo / t- ooo 


o ri 2-* w n o n 2 v-^ 


DhPU 






DhPU 


U-OOD / P- OOO 




DhPU 


U-oOD / P" oOD 


r nvj 


DhPU - 


n '^RV / p '^^y 

U-»50/ / P*-uOf 


r^n 


DhPU 






DhPU 


LF-OOy / XZr OOy 




DhPU-. 


U-ODU / P- OOU 




DhPU 




9 OP« Ph 


DhPU 


n <iRQ / P '^ftQ 




DhPU 


U-ODo / P- ODO 




DhPU 


U-oD^ / P- uD^ 




DhPU 


n '^R^^ / P '^Rf^ 
U-OOO / P- ODD 


'X C^\A^C\ Ph 


DhPU 


n '^RR / P '^RR 
U-oDD / P- OOO 


A OH^O Ph 

^-V-r ri3^-r^ n 


DhPU 


U-OO f / t- OO / 


A OP^O Dh 


DhPU-. 


U-ODO / t- OOO 


A PP«OW Ph 


DhPU 


LJ-OOv7 / P- OOy 


A (A r^l DhO^ Dh 


DhPU 


U-O / U / P- 0 / u 


A ^A r^P^ DhPl\ Dh 


DhPU 


L/-0/ 1 / P-Of 1 


0 HiOl Dh 


DhPU 


n 'lyo / P ^yo 

U-O # Z / P- O / il 


I -nyrroiyi 


DhPU 


Lr-O / O / P- O # O 


1 -ryicizoiyi 


DhPU 


n 'VFA / P '^yA 

LJ-0 1^1 C- O # *t 


A 0 A TriQ-yrtl 1 \/l 

1 1 nazoi- i-yi 


DhPU 


U-O / o / c- o # o 


9 Thio-ynK/l 

^c- 1 niazoiyi 


DhPU-. 


n '^yR / P '^yR 
u-o / o / P- o / o 


1*^/1 Thiarlio-yol O v/l 


DhPU 


n '^yy / p ^yy 

Ll-O f # / P- Of/ 


\-fr3i-rri2 


DhPU-. 


n ^yft / P- '^yft 

L^-O # o / C- O f o 


L/ion2wn2 


DhP^U-. 


u-o / y / p- o # y 


0 1 1^ ri2 v-f n 2 v-r 112 


DhPU-^ 


L-/-OOU / P- OOU 


pw«r>pw^pi-i« 

wrl3wOri2wri2 


DhPU-. 


U-OO 1 / P- OO 1 


PW«PI-l«OPM-*PU-. 

on3on2>-^^ri2wri2 


DhPU-. 


U-OOZ / P- OOi^ 


pn«nr*i-i«pw^pw^ 
on3L/wri2wri2wri2 


DhPU-. 


U-OOO / P- OOO 


P « H -O P l-l«P H ^ P l-l « 
O2 nsvJ V-r ri2^ n 2 w ri 2 


DhPU-. 


D-384/E-384 


n-C4H90CH2CH2CH2 


PhCH2 


D-385/E-385 


(CH30)2CHCH2 


PhCH2 


D-386/E-386 


CH(CH3)CH2CH2CH2CH2 
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Verbindung 




R'^ 


D-387/E-387 


CHaCHBrCHzCHa 


D-388/E-388 


CH2CH(OH)CH2CH 


2 


/ Cm" 00\? 


CH2CH=CHCH2 




Ph 


Ph 


D-391 / E-391 


CH3SO2OCH2CH2CH2CH2 


H 


D-392/E-392 


CH2CH2CH2CH2CH 


2 


D-393/E-393 


CH2CH2OCH2CH2 


D-394/E-394 


CH2CH2SCH2CH2 


D-395/E-395 


CH2CH2NHCH2CH2 


D-396/E-396 


CH2CH2N(CH3)CH2CH2 


D-397/E-397 


N=CHCH2CH2 



B. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Stdubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile WirkstofF und 90 
Gew.-Teile Talkum als InertstofF mischt und in einer SchlagmQhIe zerkleinert. 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem 
man 25 Gew.-Teile Wirkstoff, 65 Gew.-Teile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 
Gew.-Teile ligninsulfonsaures Kalium und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures 
Natrium als Netz- und Dispergiermittei mischt und in einer Stiftmuhle mahlt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat stellt man her, 
indem man 40 Gew.-teile Wirkstoff mit 7 Gew.-Teilen eines 
Sulfobernsteinsaurehalbesters, 2 Gew.-Teilen eines Ligninsulfonsaure- 
Natriumsalzes und 51 Gew.-Teilen Wasser mischt und in einer Reibkugelmuhle auf 
eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat laRt sich herstellen aus 15 Gew.-Teilen 
Wirkstoff, 75 Gew.-Teilen Cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen 
oxethyiiertem Nonylphenol (10 EO) als Emulgator. 
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e) Ein Granulat laBt sich herstellen aus 2 bis 15 Gew.-Tellen Wirkstoff und einem 
inerten Granulattragermaterial wie Attapulgit, Bimsgranulat und/oder Quarzsand. 
ZweckmaBigerweise verwendet man eine Suspension des Spritzpulvers aus Beispiel 
b) mit einem Feststoffanteil von 30 % und spritzt diese auf die Oberflache eines 
Attapulgitgranulats, trocknet und vermischt innig. Dabei betragt der Gewichtsanteil 
des Spritzpulvers ca. 5 % und der des inerten Tragermaterials ca. 95 % des fertigen 
Granulats. 
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C. Biologische Beispiele 
Beispiel 1 

Angekeimte Ackerbohnen-Samen (Vicia faba) mit Keimwurzeln werden in mit 
Leitungswasser gefullte Braunglasflaschen ubertragen und anschlieBend mitca. 100 
schwarzen Bohnenblattlausen (Aphis fabae) belegt. Pflanzen und BlattlSuse werden 
dann fUr 5 Sekunden in eine wS&rige Losung der zu prOfenden und formulierten 
Verbindung getaucht. Nach dem Abtropfen werden Pfianze und Here in einer 
Klimakammer gelagert (16 Stunden Licht/Tag, 25**C, 40-60% RF). Nach 3 und 6 
Tagen Lagerung wird die Wirkung der Verbindung auf die Blattlause festgestellt. Bei 
einer Konzentration von 300 ppm (bezogen auf den Gehalt an Wirkstoff) bewirken 
erfindungsgemdfie Verbindungen eine gO-100%ige IVIortalitat der Blattlause. 

Beispiel 2 

Angekeimte Ackerbohnen-Samen (Vicia faba) mit Keimwurzeln werden in mit 
Leitungswasser gefullte Braunglasflaschen ubertragen. Vier Milliliter einer wa&rlgen 
Losung der zu prQfenden und formulierten Verbindung werden in das 
Braunglasflaschen hineinpipettiert. Anschlie&end wird die Ackerbohne mit ca. 100 
schwarzen Bohnenblattlausen (Aphis fabae) stark belegt. Pfianze und Blattlause 
werden dann in einer Klimakammer gelagert (16 Stunden Licht/Tag, 25**C, 40-60% 
RF). Nach 3 und 6 Tagen Lagerung wird die wurzelsystemische Wirkung der 
Verbindung auf die Blattlause festgestellt. Bel einer Konzentration von 300 ppm 
(bezogen auf den Gehalt an Wirkstoff) bewirken erfindungsgemaBe Verbindungen 
eine 90-100%ige Mortalitat der Blattlause durch wurzelsystemische Wirksamkeit. 
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PatentansprOche: 

1 . Verfahren zur Herstellung von N-Disubstituierten-N -[4-Haloalkylpyri(mi)dlnyI] 
carbonylharnstoffen der Formel (I), 

I 

(0)m 

wobei 



A CH Oder N; 

(Ci-C4)-Haloalkyl; 
r2 H Oder M; 

M eip organisches oder anorganisches Kation; 

(Ci-C8)-Alkyl, (C3-C6)-Alkenyl, (C3-C6)-Alkinyl, (Ci-C8)-Alkoxy, (Cs-Ce)- 



Alkenyloxy, (C3-C6)-Alkinyloxy, (C3-C8)-Cycloalkyl, (C3-C8)-Cycloalkyl- 
(Ci-C6)-alkyl, 0-CH2-(C3-C8)-Cycloalkyl, wobei die neun letztgenannten 
Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Resten R^ 
substituiert sind, Aryl, Heterocyclyl, Aryloxy, Heterocyclyloxy, -CHa-Aryl, 
-O-CHa-Aryl, -CHa-Heterocyclyl, -O-CHa-Heterocyclyl, wobei die acht 
letztgenannten Reste unsubstituiert oder mit einem oder mehreren 
Resten R® substituiert sind; 
R"^ (Ci-C8)-Alkyl, (C3-C6)"Alkenyl, (Cs-Ce)- Alkinyl, (C3-C8)"Cycloalkyl, (C3- 

C8)-Cycloalkyl-(Ci-C6)-alkyl, wobei die funf letztgenannten Gruppen 
unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Resten R^ substituiert sind, 
Aryl, Heterocyclyl, -CHa-Aryl, -CHa-Heterocyclyl, wobei die vier 
letztgenannten Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder mehreren 
Resten R® substituiert sind; 

Oder 

R^ und R^ zusammen mit dem benachbarten N-Atom einen 3-8 gliedrigen 

gesattigten, ungesattigten oder aromatischen heterocysciichen Ring der 
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gegebenenfails bis zu drei weitere Heteroatome aus der Gruppe N, S 
und O enthalt und der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste (Ci-C6)-Alkyr, (Ci-C6)-Haloalkyl oder substituiert ist; 

R^ Halogen, (Ci-C6)-Alkoxy. (Ci-C6)-Haloalkoxy, S(0)„-(Ci-C6)-Alkyl, S(0)n- 

(Ci-C6)-HaloaIkyl, CN, COO(Ci-C6)-Alkyl. NO2. N[(Ci-C6)-Alkyl]2. 
Phenoxy, unsubstituiert oder substituiert durch einen oder mefirere 
Reste aus der Gruppe (Ci-C6)-Alkyl, (Ci-C6)-Haloalkyl und Halogen; 

R^ R^, (Ci-C6)-Alkyl, (Ci-C6)-Haloalkyl; 

m 0 Oder 1, und 

n 0, 1 Oder 2 

bedeutet 

indem man ein 4-Haloalkylpyri(mi)dinylcarbonsaureamid der Formal (II), 

Ri j? 



N 



(II) 



(0)m 

worin A, R\ R^ und m die unter der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart einer Base mit einer Verbindung der.Formel (III), 

X-CO— NFfR'* (III) 



wonn 



X ^ ^ Qjjg^ O R^ bedeutet; 

R^ unsubstituiertes oder durch ein oder mehrere Halogenatome, 

vorzugsweise F und/oder CI, substltuiertes (Ci-C6)-Alkyl oder (Cs-Ce)- 
Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt CH3, C2H5, i-CsH?, 
-CH2-CH=CH2, -CH2-CF3. CH2-CF2-CF2H, CCI3. Phenyl oder Benzyl, 
insbesondere CH3 oder G2H5. 
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R^, R** die unter der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobel die Symbole und Indizes in der Formeln (I) 
folgende Bedeutungen haben: 

A ist CH; 

R^ ist CPs; 

r2 ist M Oder H; 

M ist Li,, Na, K, Cs. Ca^*/2. N[(Ci-C4)-AII^I]4. wie N(CH3)4. N(C2H5)4: 

R^ ist (Ci-C8)-AII^I, (C3rC6)-Alkenyl. (C3-C6)-All<inyl. (Cn-CaVAIkoxy, (Cs-Ce)- 

Allcenyloxy, (C3-C6)-Alldny[oxy, (C3-C8)-Cycloallcyl, (C3-C8)-Cycloall<y!- 
(Ci-C6)-allcyl, 0-CH2-(C3-C8)-Cycloallcyl, wobei die neun letztgenannten 
Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder mehreren Resten R^ 
substituiertsind, Aryl, Heterocyclyl, Aryloxy, Heterocyciyloxy, 
-CH2-Aryl, -O-CHa-Aryl, -CHa-Heterocyclyl, -O-CHa-Heterocyclyl, wobei 
die aclit letztgenannten Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder 
melireren Resten R° substituiert sind; 

R'* ist (Ci-C8)-Alkyl. (C3-C6)-Alkenyl, (Cs-Ce)- Alkinyl, (C3-C8)-Cycloalkyl. 

(C3-C8)-Cycloalkyl-(Ci-C6), (Ci-C6)-alkyl, wobei die funf letztgenannten 
Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder melireren Resten R^ 
substituiert sind, Aryl, Heterocyclyl, -CH2-Aryl, -CHa-Heterocyclyl, wobei 
die vier letztgenannten Gruppen unsubstituiert oder mit einem oder 
mehreren Resten R^ substituiert sind; 

R^ ist Halogen, (Ci-C6)-Alkoxy oder (Ci-C6)-Haloalkoxy; 

R® Ist R^. (Ci-C6)-Alkyl, (Ci-C6)-Haloalkyl; 

m ist 0; 

n ist 0, 1 Oder 2. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Symbole in der Formel (III) 
folgende Bedeutungen haben: 

X ist O-R^ und 
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unsubstituiertes oder durch ein oder mehrere Halogenatome, 
vorzugsweise F und/oder CI, substituiertes (Ci-C6)-Alkyl oder (Ca-Ce)- 
Alkenyl, Phenyl oder Benzyl. 



4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, wobei das 
molare Verhaltnis von Amid der Forme! (II) zu Verbindung (III) 1 : 1 - 1,1 betragt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei man 1 bis 
1 ,1 Aquivalente (bezogen auf das Amid der Formel (II)) einer Base aus der Gruppe 
der Hydroxide und (Ci-C4)-Alkohotate der Alkali- und Erdalkalimetalle, 
Alkyllithiumverbindungen, Metallhydride, Carbonate und Acetate der Alkali- und 
Erdalkalimetalle, tertiSren Amine mit Ci-C4-Alkylresten und sterisch gehinderten 
Stlckstoffbasen einsetzt. 

6. Verbindungen der Fonnel (la), 



R^, R"^ und m die unter Formel (I) in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
7. Verbindung der Formel (lb), 




(la) 



(0)m 



wobei 




(lb) 



(0)m 



wobei 



R 



11 



(Ci-C4)-HaloalkyI mit Ausnahme von CF3, bedeutet; und 
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A, R^, R^, m die unter Formel (I) in Anspruch t angegebenen Bedeutungen haben. 
8. Verbindung der Formel (Ic), 




(O), 



worin 

M ein organisches oder anorganisches Katlon bedeutet; und 

A, R\ R^, R"* und m die unter Formel (I) in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

haben. 

9. Mittel zur Bekampfung von schSdlichen Arthropoden und Helminthen, 
enthaltend eine wirksame Menge an mindestens einer Verbindung der Formel (la), 
(lb) Oder (Ic) gemafi Anspruch 6, 7 bzw. 8, zusammen mit fQr diese Anwendungen 
Qblichen Zusatz- oder HilfsstofFen. 

10. Mittel nach Anspruch 9, enthaltend mindestens einen weiteren arthropodiziden 
und/oder helminthiziden Wirkstoff. 

1 1 . Verwendung einer Verbindung gemaB einem der AnsprQche 6 bis 8 oder 
eines Mittels gemaR Anspruch 9 oder 10 zur Bekampfung von schadlichen 
Arthropoden und/oder Helminthen. 

12. Verfahren zur Bekampfung von schadlichen Arthropoden und/oder 
Helminthen, wobei man die SchSdlinge direkt oder indirekt in Kontakt mit einer 
Verbindung gema& einem der AnsprQche 6 bis 8 oder einem Mittel gemSH Anspruch 
9 Oder 10 bringt. 
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13. Saatgut, beschichtet mit Oder enthaltend eine arthropodizid und/oder 
helminthizid wirksame Menge einer Verbindung gemaB einem der AnsprUche 6 bis 8 
Oder eines Mittels gemaU Anspruch 9 oder 10. 

14. Verwendung einer Verbindung gemaS einem der AnsprQche 6 bis 8 zur 
Herstellung eines Tierarzneimittels. 



